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Die Entdeckung der elektrischen Leitfähigkeit von Polymeren durch die Nobelpreisträger Heeger,
MacDiarmid und Shirakawa im Jahre 1977 [1–3] war die Geburtsstunde der neuen Materialklasse
der elektrisch leitfähigen Kunststoffe [4]. Seit ihrer Entdeckung sind organische Materialien
Gegenstand aktueller Forschung in den Bereichen der organischen Photovoltaik (OPV), der
organischen Leuchtdioden (OLED) und der organischen Feldeffekttransistoren (OFET). In einigen
Bereichen haben auf organischer Elektronik basierende Produkte bereits Marktreife erreicht,
wie zum Beispiel in aktuellen Smartphones mit AMOLED (kurz für: Active Matrix Organic Light
Emitting Diode) Displays. Hierbei werden organische Leuchtdioden (OLED) mit einer Aktivmatrix
angesteuert, wobei die Aktivmatrix aus einer Vielzahl von Transistoren besteht. Der erste bipolare
Transistor wurde im Jahre 1948 von Bardeen und Brattain [5] entwickelt und von Shockley als
unipolarer Transistor weiterentwickelt [6]. Bereits 1956 erhielten Bardeen, Shockley und Brattain
den Nobelpreis für ihre Beteiligung an der Erfindung des Transistors. Die dominante Präsenz von
Computern macht deutlich, dass Transistoren als elektrische Schaltelemente aus der heutigen
Zeit nicht mehr wegzudenken sind. Sie sind elementarer Bestandteil der Nachrichtentechnik, der
Leistungselektronik, von Computersystemen und von integrierten Schaltungen.
Über 30 Jahre später gelang es Tsumura et al., die ersten auf Poly(N-Methylpyrrol) basierenden
OFETs bzw. Polythiophen zu entwickeln [7–9]. Auch wenn organische Feldeffekttransistoren
ihren anorganischen Pendants in ihren elektrischer Leistungsfähigkeit noch deutlich unterlegen
sind, so eröffnen OFETs ein weitreichendes Feld neuer Anwendungsmöglichkeiten. Wird zum
Beispiel ein organischer Feldeffekttransistor auf ein flexibles Kunststoffsubstrat wie Polyethy-
lenterephthalat (PET) oder Polyimid (PI) aufgebracht, dann lässt sich ein vollständig flexibles
Bauteil realisieren. Dies konnte bereits für Pentacene-basierte Transistoren [10, 11] sowie auch
für auf Poly(3-hexylthiophen) (P3HT) basierenden Transistoren gezeigt werden [12]. Gelinck et
al. demonstrierten bereits die Herstellung flexibler Aktivmatrix-Displays auf Basis von Pentacen,
das aus der Lösung prozessiert wurde [13]. Durch die Verwendung von leuchtenden organischen
Transistoren wäre es sogar denkbar, in Zukunft die Lichtquelle direkt in das Schaltelement zu
integrieren und ein flexibles AMOLED Display zu entwickeln [14].
Besonders die Möglichkeit der Prozessierung auf ein flexibles Substrat direkt aus der Lösung
weckt großes Interesse der Industrie. Durch einen kontinuierlichen Roll-to-Roll-Prozess lässt
sich schnell ein großer Durchsatz an fertigen Bauteilen erzeugen. Mittels Tiefdruck-Verfahren
konnten gedruckte Filme auf PET- oder biaxial-orientierten Polypropylen-Substraten (BOPP) mit
einem Durchsatz von bis zu 500 m/min aufgebracht werden [15]. Neben einfachen Schichtsyste-
men konnten in der Vergangenheit bereits gedruckte OFETs, basierend auf P3HT, dispergierten
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Silberpartikeln und Poly-3,4-Ethylendioxy-Thiophen:Polysulfonsäure (PEDOT:PSS) [16] und
auf P3HT und Phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM) basierende Solarzellen über einen
Roll-to-Roll-Prozess auf einem PET-Substrat hergestellt werden [17–19]. Der hohe Durchsatz in
einem Roll-to-Roll-Druckprozess ist der Schlüssel zur großflächigen Herstellung von kostengünsti-
gen Bauteilen [20]. Sogenannte Wegwerf-Elektronik, mit einem Verkaufspreis von weniger als
einem Cent, wäre die ideale Anwendung für Radio-Frequenz Identifikations (RFID) Chips in der
alltäglichen Nutzung. Diese RFID-Tags könnten beispielsweise hauchdünn in die Verpackung
aller Produkte in einem Kaufhaus integriert und an der Kasse automatisch ohne Barcodescanner
ausgelesen werden. Gerade im Bereich der RFID-Tags wird versucht, OFETs mit P3HT als Halb-
leitermaterial zur Marktreife zu bringen. Es konnte bereits gezeigt werden, dass P3HT-basierte
Ringoszillatoren auf Polymerfolie mit Frequenzen bis zu 100 kHz realisierbar sind [21]. P3HT-
basierte OFETs in Top-Gate Geometrie zeigen über Monate hinweg stabile Bauteileigenschaften
und auch bei Temperaturen von 85 °C und Luftfeuchtigkeiten von 85 % treten nur geringfügige
Änderungen in den Bauteilkennwerten auf [22]. Eine Lebensdauer der Bauteile im Bereich von
Monaten wäre ausreichend für eine sinnvolle Integration von RFID-Chips in die Verpackung von
Lebensmitteln.
Allerdings ändern sich die Charakteristika der Bauteile auf P3HT-Basis unter terrestrischer
Sonnenstrahlung (Atmosphärische Masse (AM) = 1,5) bereits nach wenigen Stunden deutlich
[23], was auf eine irreversible Schädigung der Struktur durch ultraviolette Strahlung bzw. das
Vorhandensein von Ozon zurückzuführen ist [23–26]. Bereits 1993 beobachteten Abdou et al.
eine Reduktion der Absorbanz von P3HT unter optischer Bestrahlung nach der Auslagerung an
Sauerstoff und erklärten dies durch optisch induziertes Photobleaching unter der Einwirkung
von Sauerstoff [27]. In diesem Zusammenhang konnten sowohl irreversible Schädigungen der
Struktur mittels Infrarotspektroskopie [28] als auch reversible Änderungen der Leitfähigkeit
von P3HT aufgrund der Bildung von Charge-Transfer-Complexen (CTC) in Kombination mit
Sauerstoff nachgewiesen werden [29, 30].
An diese Ergebnisse knüpft die vorliegende Dissertation an mit dem Ziel, die Einflüsse von
Sauerstoff, Wasser und optischer Bestrahlung auf P3HT-basierte OFETs in Top-Gate Geometrie
zu untersuchen und die Stabilitäten bzw. Bauteileigenschaften im Betrieb in Abhängigkeit von
äußeren Einflüssen zu charakterisieren. Hierfür ist die Dissertation in drei Teile unterteilt. In
Teil I erfolgt eine Analyse der optischen, thermischen und elektronischen Eigenschaften der
eingesetzten Organiken und der daraus resultierenden Bauteile. Hier sollen die Bedingungen
identifiziert werden, unter denen die Materialien und Bauteile stabiles Verhalten zeigen. In Teil II
erfolgt eine Analyse von auftretenden Instabilitäten in den Bauteilen und den damit verbundenen
Anforderungen an die äußeren Bedingungen. Hier wird sowohl gezeigt, dass Sauerstoff in die
Bauteile eindiffundieren kann und Defektzustände in P3HT induziert, als auch unter welchen
Bedingungen eine Besetzung dieser Defekte oder Ladungsträgerfallen erfolgen kann. In Teil III
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Abbildung 1.1: Schematische Übersicht über die verschiedenen Ergebnisteile der Dissertation. In Teil I
werden die Stabilitäten der charakterisierten Schichtsysteme und Bauteile im Bezug auf ihre optischen,
thermischen und elektronischen Eigenschaften diskutiert. Teil II behandelt die äußeren Bedingungen,
unter denen sich Instabilitäten im elektrischen Verhalten der Bauteile ausbilden und welche Änderungen
im Bauteilverhalten dadurch induziert werden. In Teil III wird diskutiert, wie die Instabilitäten wieder
entfernt werden können.
wird einerseits die Stabilität der Defekte selbst offenbart und die Diffusion von Sauerstoff aus
dem Bauteil heraus untersucht. Andererseits wird neben der Erzeugung und der Eliminierung der
Falle aufgezeigt, wie die elektronische Entleerung der besetzten Fallen erfolgt. Am Ende dieser
Dissertation werden die hier gefundenen Ergebnisse zu einem Gesamtbild zusammengefügt
und kritisch diskutiert. Die Abbildung 1.1 bietet eine schematische Übersicht der beschriebenen
Untersuchungen und der Ergebnisse der einzelnen Teile.
8 1 Einleitung
2 Physikalische Grundlagen
In diesem Kapitel werden die relevanten physikalischen Grundlagen behandelt. Der inhaltliche
Schwerpunkt wird auf organischen Halbleitern und deren Einsatz in organischen Feldeffekttran-
sistoren liegen. Zu Beginn werden die physikalischen Eigenschaften von organischen Halbleitern
thematisiert und die zugehörigen Schwerpunkte: Injektion, Generierung, Rekombination und
Transport von Ladungsträgern erläutert. Im zweiten Teil werden die Funktionsweise, die für diese
Arbeit relevanten Kennwerte und die unterschiedlichen Bauformen von organischen Feldeffekt-
transistoren thematisiert.
2.1 Organische Halbleiter
Die Materialklasse der organischen Halbleiter setzt sich terminologisch zusammen aus Halblei-
tern und organischen Materialien. Das Grundgerüst von organischen Materialien besteht in der
Regel aus Kohlenwasserstoff-Verbindungen und kann noch weitere Atombausteine wie Schwefel,
Sauerstoff, Stickstoff oder Phosphor enthalten. Organische Moleküle lassen sich unterteilen in
kleine Moleküle und langkettige Polymere. Kleine Moleküle sind pi-konjugierte Systeme mit
geringem Molekulargewicht und können aus einer niedermolekularen oder kurzkettigen Verbin-
dung bestehen. Aufgrund der thermischen Stabilität dieser niedermolekularen Verbindungen
lassen sich aus kleinen Molekülen bestehende Schichtsysteme über thermisches Verdampfen
in einer Vakuumkammer herstellen. In Abbildung 2.1 sind typische Beispiele aus dem Bereich
der organischen Elektronik für kleine Moleküle, wie beispielsweise Thiophene, Pyrrole oder
Acene (z.B.: Tetracen), dargestellt. Im Gegensatz hierzu sind Polymere langkettige Moleküle,
bestehend aus einer Vielzahl von aneinandergereihten Monomeren. Dadurch haben Polymere ein
großes Molekulargewicht. In der Regel lassen sich Polymere nicht verdampfen, da sie sich bei
Temperaturen von wenigen hundert Grad Celsius bereits zersetzen, bevor sie in die Gasphase
übergehen. Die Herstellung von Schichtsystemen bestehend aus Polymeren erfolgt daher meist
über nasschemische Prozesse. Hierbei werden die Polymere in passende Lösemittel gegeben und
beispielsweise durch Lackschleudern (engl.: Spincoating), Tropfbeschichtung (engl.: Dropcas-
ting), Tauchbeschichtung (engl.:Dipcoating) oder Druckprozesse auf ein Substrat aufgebracht.
Bei der Herstellung von Mehrschichtsystemen auf Polymerbasis gilt es zu beachten, dass ortho-
gonale Lösemittel eingesetzt werden, andernfalls können bereits aufgebrachte Schichten durch
das Prozessieren einer weiteren Schicht wieder gelöst werden. Die in dieser Arbeit verwendeten
Polymere werden in Abschnitt 3.1 besprochen und sind in Abbildung 3.1 dargestellt.
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Abbildung 2.1: Chemische Strukturformeln von a) Thiophen, b) Pyrrol und c) Tetracen.
Die Materialklasse der Halbleiter zeichnet sich typischerweise durch ein mit Elektronen gefülltes
Valenz- und ein leeres Leitungsband aus, die durch eine Bandlücke getrennt sind. Diese Bandlücke
liegt im Falle von organischen Halbleitern im Bereich von 1,8-4,7 eV [31]. Bei organischen
Halbleitern wird häufig der äquivalente Begriff der Energielücke benutzt, da in organischen
Halbleitern meist keine ausgeprägten Bandstrukturen vorliegen. Über die Energielücke EGap lässt
sich die Dichte der freien Ladungen nc von nicht-entarteten Halbleitern über einen Boltzmann-
Term nach Gleichung 2.1 abschätzen [32].






Hierbei ist Nc die Zustandsdichte der Ladungsträger, T die Temperatur und kB die Boltzmann-
Konstante mit kB = 1,381 · 10−23 J/K. Nehmen wir nun als Beispiel Poly(3-hexylthiophen) mit
einer Zustandsdichte von 1021 cm−3 [33], einer Energielücke von 2,2 eV [34] bei einer Temperatur
von 23 °C an, so erhalten wir eine Dichte an freien Ladungsträgern von weniger als 200 cm−3.
Im Vergleich hierzu hat Silizium (EGap = 1,1eV, Nc = 1019 cm−3 [32]) nach Gleichung 2.1 eine
Dichte an freien Ladungsträgern von etwa 1010 cm−3 Aus dieser Abschätzung wird ersichtlich,
dass organische Halbleiter im Vergleich zu anorganischen Halbleitern nur eine sehr geringe
Anzahl an freien Ladungsträgern und eine damit verbundene geringe Leitfähigkeit besitzen. Im
undotierten Zustand können organische Halbleiter als elektrisch isolierend betrachtet werden
[4]. Allerdings lassen sich durch geeignete Metallkontakte zusätzliche Ladungsträger in den
organischen Halbleiter injizieren oder durch Bestrahlung des Halbleiters mit Photonen mit
einer Energie im Bereich der optischen Energielücke generieren. Auf die Injektion und optische
Generierung von zusätzlichen Ladungsträgern wird im Abschnitt 2.1.1 genauer eingegangen.
Das Grundgerüst der organischen Halbleiter besteht aus Kohlenstoffverbindungen. Der Koh-
lenstoff liegt hier meist in seiner sp2-Hybridisierung vor. Dabei bilden die Kohlenstoffatome
untereinander entartete und relativ starke σ-Bindungen in der Ebene aus und das verblei-
bende nicht hybridisierte pz-Orbital bildet senkrecht zur Kette eine verhältnismäßig schwache
pi-Bindung aus. Diese Bindungsverhältnisse resultieren in einer chemischen Doppelbindung
zwischen benachbarten Kohlenstoffatomen. Die Elektronen der sp2-Hybridorbitale sind entlang
der Kette linear bzw. in Ringstrukturen stark gebunden und lokalisiert. Die schwächer gebunde-
nen pi-Elektronen hingegen sind über die Konjugationslänge des Systems delokalisiert und es
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der unter-
schiedlichen energetischen Lagen des Vakuum-Niveaus
EVac, der Fermi-Energie EF , der HOMO- und LUMO-
Lagen, der Austrittsarbeit φ, der Energielücke EGap, dem
Ionisationspotential EEI und der Elektronenaffinität EEA.
entstehen die für organische Halbleiter charakteristischen konjugierten pi-Elektronensysteme
[35]. In diesen Systemen lassen sich bindende und antibindende Zustände unterscheiden. Bei
der Betrachtung eines Moleküls im Grundzustand sind die bindenden pi-Orbitale voll besetzt
und die antibindenden pi*-Orbitale unbesetzt. Das energetisch höchste besetzte Orbital wird als
HOMO (engl.: Highest occupied molecular orbital) und das energetisch niedrigste unbesetzte
Orbital als LUMO (engl.: Lowest unoccupied molecular orbital) bezeichnet. Die energetische
Lage des HOMOs entspricht der Differenz aus Vakuum-Niveau EVac und dem Ionisationspotential
EEI , die energetische Lage des LUMOs entspricht der Differenz der Elektronenaffinität EEA des
Materials zum Vakuum-Niveau; die beiden energetischen Lagen sind durch die Energielücke
getrennt. Diese energetischen Zusammenhänge sind in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt.
Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Zustandsdichteverteilung DOS(E) in einem organischen
System. Der Transport von Elektronen erfolgt über unbesetzte Zustände im LUMO und der Transport von
Löchern erfolgt über besetzte Zustände im HOMO. Bei der Betrachtung eines intrinsischen Halbleiters
liegt die Fermi-Energie in der Mitte der Energielücke. Die energetische Lage von HOMO und LUMO sei
in erster Näherung das Maximum der Zustandsdichteverteilung.
Eine weitere Besonderheit von organischen Systemen ergibt sich durch die relativ schwachen
intermolekularen Wechselwirkungen im organischen Festkörper. Zwischen den Polymerketten
erfolgt die Stabilisierung durch schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen und neben den
schwachen Wechselwirkungen der Molekülketten untereinander wird die Anordnung der Ketten
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durch sterische Wechselwirkungen behindert. Durch die gegenseitige Behinderung entstehen lo-
kale Unterschiede in der Ordnung des organischen Systems und Schwankungen in den Abständen
der Moleküle zueinander. Aufgrund der schwachen Wechselwirkungen erfolgt in der Regel eine
sehr geringe energetische Aufspaltung der Zustände des pi-Elektronensystems. Im Gegensatz zu
den breiten Bändern von anorganischen Systemen liegt die Zustandsbreite σN von organischen
Systemen nur im Bereich von 50-150 meV [33, 36, 37] und die Zustände werden als lokalisiert
betrachtet. Befindet sich in diesem System ein Überschussladungsträger auf einem lokalisierten
Zustand, so polarisiert diese Ladung durch Coulomb’sche Wechselwirkungen ihre Umgebung
und wird deswegen auch als Polaron bezeichnet [4, 38]. Die Polarisation der Umgebung stellt
einen Energiegewinn dar und die HOMO- bzw. LUMO-Lagen erfahren eine energetische Relaxati-
on von etwa 1 eV [39]. Durch diesen Relaxationsprozess erfolgt ein Selbsteinfang der Ladung
und der weitere Transport wird deutlich behindert. Die modellhafte Beschreibung des Trans-
ports dieser Polaronen erfolgt unter Abschnitt 2.1.2. Aufgrund der geringen Ordnung innerhalb
des organischen Systems entstehen lokal unterschiedliche Polarisierbarkeiten und damit eine
Verteilungsfunktion für die energetische Lage der umliegenden Zustände. Die resultierende
energetische Verteilungsfunktion der lokalisierten Zustände N mit der Energie E wird in der
Regel als gaußverteilt um den energetischen Schwerpunkt E0 angenommen und es ergibt sich
nach Bässler für die Zustandsdichte (engl.: Density of states oder kurz DOS) die Gleichung 2.2











2.1.1 Injektion und Generierung von Ladungsträgern
Das Einbringen von Überschussladungsträgern in einen organischen Halbleiter zur Erhöhung
der Leitfähigkeit kann einerseits durch die Injektion über geeignete Metallkontakte oder ande-
rerseits durch die optische Generierung von Ladung erfolgen. Das Ziel im Falle der Injektion
von Ladungsträgern über Metallkontakte ist eine Materialkombination aus organischem Halb-
leiter und Metall, die eine minimale Kontaktbarriere ausbildet. Im Kontakt von Metall und
organischem Halbleiter bilden sich Energiebarrieren aus, die ein Ladungsträger bei der Injektion
überwinden muss. Ein häufig verwendetes Modell zur Beschreibung von Kontaktbarrieren ist das
Mott-Schottky-Modell [32]. In Abbildung 2.4a sind die energetischen Zustände von Metall und
Halbleiter getrennt dargestellt. Das Metall auf der linken Seite besitzt die Austrittsarbeit φM und
das Fermi-Niveau EF,M . Der Halbleiter auf der rechten Seiten besitzt die Austrittsarbeit φHL und
das Fermi-Niveau EF,HL. Werden die beiden Materialien, wie in Abbildung 2.4b dargestellt, in
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Kontakt gebracht, so erfolgt ein Angleichen der beiden Fermi-Niveaus. Dies geschieht durch einen
Elektronentransfer von dem Material mit der geringeren Austrittsarbeit zu dem Material mit der
höheren Austrittsarbeit. Dieser Ladungstransfer induziert eine Verbiegung der Bandstrukturen.
Die resultierenden Kontaktbarrieren φB, e für Elektronen und φB,h für Löcher lassen sich mit Hilfe
der Gleichungen 2.3a und 2.3b abschätzen.
φB, e = φM − EEA (2.3a)
φB,h = EEI −φM (2.3b)
Abbildung 2.4: Skizzierung der Prozesse bei der direkten Kontaktierung von einem Metall und einem
Halbleiter. a) Getrennte Betrachtung der energetischen Lagen von Metall M (links) und Halbleiter HL
(rechts). b) Werden die beiden Materialien in Kontakt gebracht so gleichen sich die beiden Fermi-Niveaus
durch einen Ladungsübertrag an. In dem hier gezeigten Beispiel würden Elektronen vom Metall in
den Halbleiter fließen und die skizzierte Verbiegung der Bandstrukturen induzieren. Der Verlauf des
Vakuum-Niveaus bleibt stetig.
Der Elektronentransfer zum Ausgleich der Fermi-Niveaus ist diffusionsgetrieben. Nach dem
Übertrag der Ladungsträger können sich sowohl im Metall als auch im Halbleiter Raumladungs-
zonen und damit verbundene elektrische Felder an der Grenzfläche ausbilden. Die elektrischen
Felder können ihrerseits Driftströme induzieren, die dem Diffusionsstrom entgegenwirken. Be-
trachten wir einen Fall im thermodynamischen Gleichgewicht, so addieren sich alle Stromterme
zu einem Gesamtstrom von Null. Aufgrund der hohen intrinsischen Ladungsträgerdichte im Me-
tall ist die Ausdehnung der Raumladungszone sehr gering und lässt sich auf die ersten Monolagen
lokalisieren. Im ladungsträgerarmen Halbleiter hingegen kann sich eine breite Raumladungszone
ausbilden, die mehrere Nanometer betragen und sich über die gesamte Schichtdicke ausdehnen
kann [32]. Wird nun ein Ladungsträger über die existierende Injektionsbarriere in den ladungs-
trägerarmen Halbleiter an den Ort x injiziert, so induziert der Ladungsträger eine Spiegelladung
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am Ort -x im Metallkontakt. Zwischen dieser Spiegelladung und der injizierten Ladung entsteht
nun eine attraktive Coulomb-Wechselwirkung und der Ladungsträger wird zurück ins Metall
gezogen [32]. Dadurch entsteht eine Potentialänderung in der Nähe des Kontakts. In Abbildung
2.5 ist dieser Zusammenhang skizziert und wird bei der Betrachtung von einer einzelnen injizier-
ten Ladung als Schottky-Effekt bezeichnet. Dabei entspricht der Betrag des Coulomb-Potentials
φC von zwei Ladungsträgern mit der Elementarladung e im Abstand r=2x Gleichung 2.4a.
Hier ist e die Elementarladung mit e = 1,602 · 10−19C, ε0 die elektrische Feldkonstante mit
ε0 = 8,854 · 10−12C/Vm und εr die relative Permittivität des Mediums.
φC(r) = − e216piεrε0x (2.4a)
Legen wir nun eine zusätzliche Spannung an den Metallkontakt an und induzieren im Halbleiter
das externe elektrische Feld F nach Gleichung 2.4b, so überlagern sich die Effekte von Coulomb-
Potential und dem Potential durch das externe Feld. Diese Überlagerung führt zu einer Reduktion
der Injektionsbarriere gemäß Gleichung 2.4c um den Betrag ∆φ. Allerdings wird dadurch der
Punkt der höchsten Barriere an die Stelle xm im Halbleiter verschoben [32].






Streng genommen gilt das Mott-Schottky-Modell nur für die Betrachtung eines einzelnen
Ladungsträgers und besitzt bei vorhandenen Raumladungszonen bzw. für Anreicherungskontakte
keine Gültigkeit. Allerdings kann das Ladungsträgerreservoir im Halbleiter durch das angelegte
Feld entleert werden und der Grenzfall des entleerten Halbleiters kann wieder mit dem Mott-
Schottky-Modell beschrieben werden.
Zur quantitativen Beschreibung des Injektionsstroms aus einem Metall in einen Halbleiter
existieren unterschiedliche Modelle: die Ohm’sche Injektion, die thermionische Emission nach
Richardson und Dushman, die Tunnel- oder Feldemission nach Fowler und Nordheim und die
thermionische Feldemission als Kombination aus den beiden vorherigen Prozessen.
• Die Ohm’sche Injektion: Bei der Ohm’schen Injektion ist die Injektionsbarriere verschwin-
dend gering und es kommt bereits ohne extern angelegtes Feld zu einer Ladungsträgerinjek-
tion vom Metall in den Halbleiter. Hierbei können geringe Barrieren bereits bei Raumtem-
peratur überwunden werden. Die Injektion erfolgt dabei über einen Diffusionsprozess und
es bildet sich in direkter Kontaktnähe ein Ladungsträgerreservoir aus. Allerdings ist es nicht
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Schottky-Effekts. Hierbei reduziert sich die Injektionsbar-
riere φB durch den Schottky-Effekt auf eine effektive Barriere φB, e f f .
möglich, für jedes Halbleitersystem Elektrodenmaterialien zu finden, die eine barrierefreie
Injektion gewährleisten.
• Die thermionische Emission: Liegt eine Injektionsbarriere am Kontakt vor und wird diese
hauptsächlich durch eine thermisch zur Verfügung gestellte Energiemenge überwunden, so
bezeichnet man dies als thermionische Emission. In der Regel sind die effektiven Injektions-
barrieren φB, e f f größer als die thermische Energie kBT (bei Raumtemperatur≈ 25meV)
und der resultierende Injektionsstrom jRD kann über die Richardson-Dushman-Gleichung
beschrieben werden [41]. Diese ist in Gleichung 2.5 dargestellt.
jRD = A
∗T 2 · exp





Der Vorfaktor A∗ wird als Richardson-Konstante mit A∗ ≈ 4pim∗k2Beh−3 = 1,202 · 106
Am−2K−2 bezeichnet. Hier ist m∗ die effektive Masse der Elektronen und h das Planck’sche
Wirkungsquantum mit h= 6,626 · 10−34 J s. Der Ursprung dieser Gleichung liegt im Edison-
Richardson-Effekt für die Emission von Elektronen aus einer Glühkathode ins Vakuum.
Allerdings wird hierbei von parabolischen und breiten Bandstrukturen ausgegangen, die
bei organischen Halbleitern nur bedingt vorliegen. Zusätzlich dazu wird in der Richardson-
Dushman-Gleichung die Rekombination der injizierten Ladung mit der Spiegelladung
vernachlässigt, welche bei organischen Halbleitern von Bedeutung ist. Die Ladungsträger
können in organischen Halbleitern nach der Injektion thermisch in den Grundzustand
relaxieren, bevor die Ladung das Potentialmaximum an der Stelle xm erreicht hat. Das
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Resultat dieser Relaxation ist eine Rekombination mit der Spiegelladung. Scott und Mal-
liaras integrierten die Rekombination in das Modell der thermionischen Injektion [42].
In dem Modell von Scott und Malliaras kann der Injektionsstrom jSM mit Gleichung 2.6a
beschrieben werden.
jSM = 4Ψ








 · eµF (2.6a)
Ψ = f −1S + f
−0,5
S − f −1S
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Hier ist rC der Coulomb’sche Einfangradius der injizierten Ladung und der Spiegelladung
nach der Langevin-Rekombination und µ die Beweglichkeit der Ladungsträger. Der Vorfaktor





beschreibt die Injektion der




bezieht sich auf die Barrierenerniedrigung durch
den Schottky-Effekt. Der wesentliche Unterschied zwischen Gleichung 2.6a und Gleichung
2.5 ist, dass der Injektionsstrom eine Funktion der Beweglichkeit der Ladungsträger im
organischen Halbleiter ist. In der Dissertation von Martin Schidleja konnte gezeigt werden,
dass dieses Modell experimentelle Daten hinreichend genau beschreiben kann [43].
• Die Tunnel- bzw. Feldemission: Bei Barrieren mit einer endlichen Höhe φB und einer ge-
ringen Breite im Bereich von wenigen Nanometern können die Ladungsträger die Barrieren
auch durch Tunnelprozesse überwinden [44]. Der hieraus resultierende Injektionsstrom
jFN wurde von Fowler und Nordheim nach Gleichung 2.7 beschrieben [45]. Hierbei wird
eine dreiecksförmige Barriere angenommen. In Analogie zum bereits diskutierten Schottky-
Effekt lassen sich die Potentiale durch ein externes Feld F verkippen und dadurch kann der
Tunnelstrom erhöht werden. Allerdings spielt in diesem Fall weniger die Reduzierung der
effektiven Barriere eine Rolle, sondern vor allem die Verringerung der Breite der Barriere
durch die Verkippung der Potentiale nach Gleichung 2.4b.








• Die thermionische Feldemission: Die thermionische Feldemission stellt eine Überlagerung
der thermionischen Emission und der Feldemission dar. Das bedeutet, dass ein Teil der
Injektionsbarriere thermisch überwunden wird und der Ladungsträger durch die verblei-
bende Barriere mit verringerter Breite in einen Zustand im Halbleiter tunneln kann. Die
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Überlagerung einer thermischen Aktivierung und eines Tunnelprozesses als thermionische
Feldemission ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Welcher Prozess hierbei dominiert, hängt
stark von der vorliegenden Injektionsbarriere, dem angelegten elektrischen Feld und der
Temperatur ab. Da sowohl die thermionische Emission als auch die Feldemission Grenzfälle
darstellen, die in realen Bauteilen nicht separiert werden können, erfolgt die Injektion über
eine Kontaktbarriere in der Regel über die thermionische Feldemission.
Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Modelle zur Injektion von Ladungsträ-
gern in einen Halbleiter.
Neben der Injektion von Ladung können Ladungsträger im System auch optisch generiert
werden. Wenn ein Photon mit einer Energie größer als die Energielücke auf den organischen
Halbleiters trifft, so kann das Photon absorbiert und ein Exziton generiert werden. Die Energie
des Photons E lässt sich nach Gleichung 2.8 aus dem Planck’schen Wirkungsquantum h und der
Frequenz des Photons νPh bzw. der Wellenlänge λ und der Lichtgeschwindigkeit c bestimmen.
E = h · νPh = h · cλ (2.8)
Ein Exziton ist ein Elektron-Loch-Paar und damit ein ungeladenes Quasiteilchen mit einer
begrenzten Lebensdauer. Nach der Generierung eines Exzitons kann dieses entweder rekombi-
nieren, sowohl strahlend als auch nicht strahlend, oder in ein Loch und ein Elektron zerfallen.
Die Wahrscheinlichkeit, ein Exziton zu trennen, kann durch das Anlegen eines Feldes deutlich
erhöht werden. Hierbei muss die Exzitonenbindungsenergie von 400-700 meV überwunden
werden [46]. Anstelle eines extern angelegten Feldes können auch Polymerhybridstrukturen
(engl.: Blends) verwendet werden, in denen die Trennung über die vorliegenden Verhältnisse der
HOMO- und LUMO-Lagen zueinander durch geschickt gewählte Materialkombinationen erfolgt.
In einem der beiden Materialsysteme wird durch Absorption ein Exziton generiert und einer der
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beiden Ladungsträger relaxiert in einen energetisch tieferen Zustand im anderen Materialsystem.
Die Elektron-Loch-Paare werden hier durch geeignete Blend-Strukturen mit möglichst großer
Grenzfläche bei gleichzeitig hoher Auslesewahrscheinlichkeit zum Kontakt effektiver getrennt.
Dies wird besonders in der organischen Photovoltaik durch die bereits erwähnte Kombination
von p-leitendem P3HT mit n-leitendem PCBM ausgenutzt [17, 18].
Zusätzlich zu der Injektion und der optischen Generierung existiert eine weitere Möglichkeit,
die Leitfähigkeit eines organischen Systems zu erhöhen: das Dotieren mit Fremdatomen [4].
Die Herausforderung bei der Dotierung von organischen Halbleitern liegt in der Stabilisierung
des Systems. Durch den Einsatz von reaktiven Dopanten wie Iod, Fluor, Brom oder auch Ozon
kann zwar die Leifähigkeit von Organiken erhöht werden, aber durch chemische Reaktionen
werden die Polymerketten degradiert oder die pi-Konjugationen zerstört und das Gesamtsystem
wird instabil [4, 24, 25]. Auch der Einsatz von weniger reaktiven Dopanten wie Sauerstoff [29],
Titanoxidpartikeln [47] oder CdSe-Quantumdots [48] erhöht die Leitfähigkeit im System nur
bestimmten Voraussetzungen und meist nicht dauerhaft. Vor allem gilt es hier zu beachten,
dass bestehende Umgebungseinflüsse wie Lichteinstrahlung, Eindiffusion oder Adsorption von
Sauerstoff, Wasser oder Ozon die elektrischen Eigenschaften der organischen Elektronik ändern
können [24, 49–52]. Diese Problematiken werden in den Teilen II und III dieser Dissertation
noch detailliert behandelt.
2.1.2 Transport von Ladungsträgern
Zuvor wurden die Prozesse zur Erhöhung der Leitfähigkeit eines organischen Halbleiters
diskutiert. Hierbei wurden die Injektion bzw. die optische Generierung von Ladungen und die
Dotierung des Systems erläutert. In diesem Abschnitt werden die Art und Weise des Transports
der Ladungsträger in einem organischen System behandelt. Durch die bereits erläuterte ge-
ringe energetische Breite der Zustandsdichte und der damit verbundenen starken räumlichen
Lokalisierung der Ladungsträger auf einem Molekül kann der Ladungstransport nicht über das
existierende Bändermodell beschrieben werden. An die Stelle der Bandleitung tritt die Vorstel-
lung des Ladungstransports durch Hopping-Prozesse über stark lokalisierte Zustände nach dem
Miller-Abrahams-Modell [40, 53]. Innerhalb dieser Modellvorstellung wird die Sprungrate ν
von einem Zustand a auf den Zustand b im räumlichen Abstand r durch die Gleichung 2.9
beschrieben.







für Ea < Eb,
1 sonst.
(2.9)
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Hierbei ist ν0 die Attempt-to-escape-frequency und α der inverse Lokalisierungsradius. Der
Wert für die Attempt-to-escape-frequency hängt ab von dem zu betrachtenden System und liegt
für Molekülschwingungen bei 1012 − 1013Hz bzw. für Elektronen bei etwa 1016Hz [54]. Für den
Transport von Ladung in Form eines Polarons wird ν0 meist zu 10
12 − 1013 Hz angenommen und
für die thermisch aktivierte Befreiung von Ladung aus einer Falle wird also ein ν0 von 10
16 Hz
verwendet [55, 56]. Der vordere Exponentialterm exp
 −2αra,b ist der Transmissionskoeffizient
und beschreibt einen Tunnelprozess von einem Zustand zu einem isoenergetischen zweiten
Zustand. Die Fallunterscheidung von Gleichung 2.9 macht deutlich, dass bei einem Sprung
in einen energetisch höherliegenden Zustand b dem Ladungsträger im Zustand a thermische
Energie zugeführt werden muss. Bei einem Abwärtssprung hingegen kann Energie abgegeben
werden. In dieser Betrachtung folgt die Wahrscheinlichkeit für die Absorption eines vorhandenen
Phonons einem Arrheniusverhalten und die Emission von Phononen ist in erster Näherung
temperaturunabhängig. Streng genommen gilt das Miller-Abrahams-Modell allerdings nur für
tiefe Temperaturen bei Energiedifferenzen, für die ∆E > kBT gilt.
Ein anderes Modell zur Beschreibung des Ladungstransports ist die Marcus-Theorie [57]: Für
einen Tunnelprozess brauchen beide Zustände die gleiche energetische Lage und in der Regel
sitzt ein besetzter Zustand, aufgrund der bereits besprochenen Polarisationseffekte und der
damit verbundenen energetischen Relaxation, tiefer. Bevor nun ein Tunnelprozess von einem
Zustand zu einem anderen Zustand erfolgen kann, muss dem System Energie zugeführt oder
entnommen werden. Der Energietransfer erfolgt in der Regel in Form von Phononen. Dadurch
hat auch ein energetischer Abwärtssprung eine Wahrscheinlichkeit < 1, da nur mit endlicher
Wahrscheinlichkeit ein Phonon mit der richtigen Energie absorbiert werden kann. Der prinzi-
pielle Unterschied zwischen beiden Modellen liegt in der statischen Betrachtung der Zustände
bei Miller-Abrahams gegenüber der Einbeziehung der polaronischen Relaxationsprozesse bei
Marcus. Es konnte gezeigt werden, dass die Beschreibung der Ladungsträgerbeweglichkeit mit
der Marcus-Theorie für den Temperaturbereich von -5 °C bis +80 °C gute Übereinstimmung mit
experimentellen Daten zeigt [58]. Letztlich ist in beiden Modellen der dominante Term eine
thermische Aktivierung nach Boltzmann. Auch in neueren Modellen wurde die thermische Akti-
vierung der Ladungsträgerbeweglichkeit bestätigt [33, 59]. Zusätzlich zu den Zusammenhängen
zwischen der Beweglichkeit und der Temperatur gilt es zu beachten, dass die Beweglichkeit
von weiteren Faktoren wie der Feldstärke [33, 58] und der Zustandsdichtefunktion abhängen
kann [59, 60]. Die Abhängigkeit zwischen Zustandsdichte und Beweglichkeit der Ladungsträger
soll in einem Gedankenexperiment verdeutlicht werden: Betrachten wir zum Beispiel einen
Ladungsträger mit geringer Energie, der sich in den tieferen exponentiellen Ausläufern der
DOS befindet, so liegen in seiner Umgebung nur wenige isoenergetische Zustände oder er muss
einen weiten und damit unwahrscheinlichen Sprung durchführen. Um einen Aufwärtssprung
auszuführen, muss der Ladungsträger erst thermische Energie aufnehmen. Im Gegensatz hierzu
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befinden sich in der Umgebung eines Ladungsträgers mit höherer Energie im energetischen
Zentrum der DOS sehr viele isoenergetische Zustände und der Ladungsträger besitzt eine höhere
Sprungwahrscheinlichkeit. Ein energetisch angeregter Ladungsträger in den höheren Ausläufern
der DOS hat zwar auch nur eine begrenzte Anzahl an isoenergetischen Zuständen in seiner
Umgebung, kann aber durch die Abgabe von Energie in einen Bereich mit höherer isoenerge-
tischer Zustandsdichte thermalisieren und dort Sprünge auf nähere Zustände ausführen. Zur
Beschreibung der makroskopischen Leitfähigkeit eines organischen Systems wird ein ganzes
Ensemble an Ladungsträgern mit unterschiedlichen Energien und damit unterschiedlichen Beweg-
lichkeiten betrachtet. Nach Schmechel et al. erfolgt der Transport der Ladung in erster Näherung
hauptsächlich in einem definierten Energiebereich endlicher Breite: Dieser Bereich befindet sich
energetisch leicht unter dem Maximum der DOS und die Ladungsträger besitzen auf diesem
Energieniveau noch eine relativ hohe Beweglichkeit [60]. Die makroskopische Leifähigkeit eines
organischen Systems σ ergibt sich aus der Gesamtmenge an bewegter Ladung q = n · e und deren
zugehörigen Beweglichkeiten µ nach Gleichung 2.10a [44]. Die gesamte Driftstromdichte j ist
nach Gleichung 2.10b definiert über die Leitfähigkeit und das anliegende elektrische Feld F .
σ = qµ= enµ (2.10a)
j = σF = enµF (2.10b)
Bei der Betrachtung von unbeweglicher Ladung gilt es eine weitere Unterteilung zu berücksich-
tigen: Einerseits existieren Zustände in den exponentiellen Ausläufern der DOS (engl.: Tail-states),
in denen nahezu unbewegliche Ladung sitzt, andererseits existieren durch Fremdatome oder
Defekte im Material Fallenzustände, die ebenfalls besetzt werden können [61]. Hier sprechen wir
von Fallen oder Haftstellen. Diese liegen unabhängig von den exponentiellen Ausläufern der DOS
ebenfalls in der Energielücke und können über eine weitere Zustandsdichte beschrieben werden.
Ein Ladungsträger kann in eine Falle relaxieren und je nach energetischer Fallentiefe dort für
eine bestimmte Zeit verweilen. Diese Dauer wird als Verweilzeit τ nach Gleichung 2.11a definiert.
Dabei ist τ0 die inverse Attempt-to-escape-frequency und EA die Aktivierungsenergie, die benötigt
wird, um den Ladungsträger aus dieser Falle zu befreien. Aus der Verweilzeit ergibt sich die
Befreiungsrate ν, welche sich aus Gleichung 2.9 ableitet; νe f f entspricht ν0 · exp
 −2αra,b.
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Nachdem ein Überschussladungsträger in das System eingebracht worden ist und sich durch
das System bewegt hat, besteht die Möglichkeit, dass dieser Ladungsträger wieder aus dem
System entfernt wird. Dies kann einerseits durch einen Ausleseprozess an den Metallkontakten
erfolgen oder andererseits durch einen Rekombinationsprozess mit seiner Gegenladung. Bei
allen bipolaren Prozessen sind Rekombinationsraten von Relevanz, z.B. bei der Erhöhung der
Leitfähigkeit durch optisch generierte Exzitonen oder bei der Ladungstrennung in Solarzellen. Bei
einer Elektronenkonzentration n mit der Beweglichkeit µn und einer Löcherkonzentration p mit
der Beweglichkeit µp kann die Rekombinationsrate RL der freien Ladungsträger nach Langevin
über Gleichung 2.12 abgeschätzt werden [37]. Hier sind γL die Rekombinationskonstante,
e die Elementarladung mit e = 1,602 · 10−19C, ε0 die elektrische Feldkonstante mit ε0 =





Nach der Rekombination zweier Ladungsträger kann der Zerfall eines Exzitons sowohl strahlend
als auch nicht-strahlend erfolgen [62]. Aufgrund der Spinstatistik von Ladungsträgern werden bei
dem Zusammentreffen von zwei Ladungen 25 % Singulettexzitonen und 75 % Triplettexzitonen
erzeugt. Der Übergang von Triplettzuständen in den Grundzustand, welcher ein Singulettzustand
ist, ist aufgrund der optischen Auswahlregeln verboten und der Zerfall von Triplettszuständen
erfolgt nicht strahlend [35]. Die Lebensdauer von Exzitonen in organischen Systemen bis zur
Rekombination liegt im Bereich von Nanosekunden [62].
2.1.3 Bewegung von Teilchen
Neben der Driftbewegung in einem elektrischen Feld von Überschussladungsträgern in Form
von Elektronen, Löchern oder Ionen können Teilchenbewegungen auch diffusionsgetrieben sein.
In Abwesenheit von elektrischen Feldern bewegen sich Teilchen unabhängig von ihrem Ladungs-
zustand durch ein System. In dieser Dissertation wird beispielsweise die Driftbewegung im Feld
bzw. die Diffusion von Dotieratomen in Form von Sauerstoff durch die einzelnen Polymerschichten
thematisiert. Die thermodynamisch treibende Kraft ist in diesem Fall ein Konzentrationsgradient
[35]. Nach dem ersten Fick’schen Gesetz lässt sich der Teilchenfluss J über Gleichung 2.13a
beschreiben. Der Teilchenfluss ist dabei abhängig von der Diffusionkonstante D und dem örtli-
chen Konzentrationsgradienten ∂ c/∂ x . Die Betrachtung von zeitabhängigen Diffusionsprozessen
erfolgt über das zweite Fick’sche Gesetz, dargestellt in Gleichung 2.13b. Hierbei ist die zeitliche
Änderung der Konzentration ∂ c/∂ t über die Diffusionskonstante proportional zur zweiten Ablei-
tung der Konzentration nach dem Ort [35]. Über die Lösung dieser Differentialgleichungen lässt
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sich nach Einstein-Smoluchowski die mittlere freie Wegstrecke < x2 > eines diffundierenden
Teilchens nach Gleichung 2.13c angeben. Hier ist dim die Dimensionalität des betrachteten
Systems; die Diffusion in einem dreidimensionalem Volumen hat beispielsweise dim= 3. In der
Regel sind Diffusionsprozesse über eine Aktivierungsenergie EA thermisch aktiviert und es ergibt
sich nach Gleichung 2.13d eine Boltzmann-Abhängigkeit für die Diffusionskonstante [63].

















In diesem Abschnitt wird die Funktionsweise von organischen Feldeffekttransistoren veran-
schaulicht. Zu Beginn wird die Akkumulation von Ladungsträgern ausgehend vom Feldeffekt
diskutiert. Im zweiten Unterabschnitt werden die Funktionsweise, unterschiedliche Bauformen
und die zugrundeliegenden Gleichungen dargestellt.
2.2.1 Feldeffekt
Die Akkumulation von Ladungsträgern an der Grenzfläche von einer halbleitenden Schicht
und einem isolierenden Dielektrikum bildet die Basis für die Funktionsweise von organischen
Feldeffekttransistoren. Die Akkumulation von Ladung durch den Feldeffekt soll an einer Metall-
Isolator-Halbleiter-Diode (engl.: Metal-insulator-semiconductor, kurz MIS-Diode) verdeutlicht
werden. Der Aufbau einer solchen MIS-Diode ist in Abbildung 2.7a skizziert. Die MIS-Diode
besteht aus zwei Metallkontakten, die einen Plattenkondensator ausbilden, und zwischen den bei-
den Metallplatten befindet sich ein Schichtstapel aus einem halbleitenden und einem isolierenden
Material. Legen wir nun eine externe Spannung Vex t an den beiden äußeren Metallelektroden an,
so wird Ladung in den Halbleiter injiziert, an die Grenzfläche zum Isolator transportiert und dort
akkumuliert. Dieser Vorgang erfolgt so lange, bis die externe Spannung durch die Akkumulations-
ladung kompensiert ist und das Volumen des Halbleiters feldfrei ist. Die Menge an akkumulierter
Ladung pro Fläche Q lässt sich über Gleichung 2.14a bei bekannter Flächenkapazität CA und
gegebener Schichtdicke des Isolators d nach Gleichung 2.14b berechnen. Das Vorzeichen der
akkumulierten Ladung lässt sich über Vex t steuern. Bei einer positiven Spannung werden Elek-
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tronen und bei einer negativen Spannung werden Löcher akkumuliert. Sind z Kondensatoren
in Reihe geschaltet, wie im Falle einer MIS-Diode als Schichtstapel aus Halbleiter und Isolator,
errechnet sich die Gesamtkapazität CG nach Gleichung 2.14c.
Q = CA · Vex t (2.14a)









Die Akkumulation der Ladungsträger an der Grenzfläche Halbleiter/Isolator erfolgt nicht
instantan sondern nach einer endlichen Zeit. Diesem Prozess lässt sich mit dem Ersatzschaltbild
aus Abbildung 2.7b die Zeitkonstante τC nach Gleichung 2.14d zuordnen. Hierbei stellt der
Halbleiter einen Widerstand R für den Ladungstransport zur Grenzfläche und der Isolator als
Abstand zwischen Elektrode und Akkumulationsschicht eine Kapazität C dar.
τC = R · C (2.14d)
Abbildung 2.7: a) Darstellung einer MIS-Diode unter angelegter externer Spannung. Durch die Akku-
mulation der Ladungsträger an der Grenzfläche ist das Innere des Halbleiters in erster Näherung feldfrei.
b) Ersatzschaltbild für die MIS-Diode in Form eines seriellen RC-Gliedes.
2.2.2 Funktionsweise von organischen Feldeffekttransistoren
Der organische Feldeffekttransistor ist ein Transistor, der sich den Feldeffekt zu Nutze macht
und darüber die Leitfähigkeit des organischen Halbleiters steuert [32]. Sein Schichtaufbau ähnelt
dem einer MIS-Diode mit dem Unterschied, dass zu der Isolatorschicht, der Halbleiterschicht und
den zwei Elektroden der MIS-Diode ein dritter Kontakt hinzukommt. Die drei Elektroden des
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Feldeffekttransistors werden als Source (S), Drain (D) und Gate (G) bezeichnet. In Analogie zur
MIS-Diode können Ladungsträger durch Anlegen einer Spannung zwischen Gate und Source,
der Gatespannung VG, an der Grenzfläche zwischen Halbleiter und Isolator akkumuliert werden.
Dadurch bildet sich der leitfähige Kanal zwischen Source und Drain an der Grenzfläche aus.
Durch das Anlegen einer Spannung zwischen Drain und Source, der Drainspannung VD, können
die akkumulierten Ladungsträger entlang des Kanals bewegt werden und je nach Konvention
fließt der Drainstrom ID von Source zu Drain oder umgekehrt. In all diesen Betrachtungen gilt
das Source-Potential VS als geerdet. Den Abstand zwischen Source und Drain bezeichnen wir als
die Kanallänge L und die Breite der Kontakte definiert die Kanalbreite W .
Abbildung 2.8: a) Schematische Darstellung eines Top-Gate Bottom-Contact Feldeffekttranssitors in
Elektronenakkumulation. b) Top-Gate Top-Contact Feldeffekttransistor. c) Bottom-Gate Top-Contact FET.
d) Bottom-Gate Bottom-Contact FET.
Der Aufbau und die unterschiedlichen Bauformen von OFETs sind in Abbildung 2.8 schematisch
dargestellt. Bei den unterschiedlichen Bauformen der OFETs wird unterschieden zwischen Top-
oder Bottom-Gate bzw. Top- oder Bottom-Contact. Für jede Konstellation von unterschiedlichen
Substraten, Metallen, Halbleitern und Isolatoren hat jede Bauform ihre Vor- und Nachteile. Für
diese Dissertation wurden ausschließlich Transistoren in Top-Gate Bottom-Contact Geometrie
untersucht. Ein Vorteil dieser Geometrie ist der Schutz des oft empfindlichen Halbleiters durch
eine Isolatorschicht, die als Diffusionsbarriere vor Wasser [52, 64, 65], Sauerstoff [51, 66–
68] und Ozon [24, 25] dient. Ein weiterer Vorteil der hier verwendeten Top-Gate Struktur
auf flexiblen Kunststoffsubstraten gegenüber dem etablierten Einsatz von spröden Silicium-
Siliciumoxid-Substraten für Bottom-Gate Strukturen ist der Gewinn an Flexibilität. Dadurch
kann das Bauteil in einem kontinuierlichen Roll-to-Roll-Prozess sukzessive strukturiert werden.
Hierbei erfolgt die Strukturierung der S-D-Kontakte direkt auf dem Substrat und nicht auf dem
empfindlichen Halbleiter. Neben den unterschiedlichen Bauformen von OFETs existiert noch die
Unterteilung in unipolare und ambipolare FETs. Lässt sich nur eine Ladungsträgersorte injizieren
und an der Grenzfläche akkumulieren, so sprechen wir von einem unipolaren Bauteil. Lassen
sich sowohl Löcher als auch Elektronen akkumulieren und transportieren, so wird das Bauteil als
ambipolar bezeichnet. Die in dieser Dissertation charakterisierten Transistoren sind ausschließlich
unipolar.
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Abbildung 2.9: Das Ersatzschaltbild für einen Feldeffekttransistor besteht aus einem Netzwerk von
Widerständen und Kapazitäten.
Die Funktionsweise organischer Feldeffektransistoren lässt sich nach Schmechel et al. über
das Ersatzschaltbild in Abbildung 2.9 beschreiben [69]. In diesem Modell wird der Transistor
in ein Netzwerk von Widerständen und Kapazitäten unterteilt. Mögliche Injektionsbarrieren an
den Kontakten werden vernachlässigt und die Beweglichkeit ist für eine einfachere Betrachtung
in erster Näherung konstant. Die Ladungsträgerdichte an jeder Position x sei nur durch das
Gatepotential und die Kapazität des Isolators gegeben. Die elektrischen Feldgradienten entlang
des Kanals gelten als vernachlässigbar klein im Gegensatz zu den Feldgradienten senkrecht zum
Kanal. Diese Annahme ist für ausreichend große Ladungsträgerdichten im gesamten Kanal gültig,
solange der Isolator wesentlich dünner ist als die Kanallänge, vorausgesetzt die dielektrischen
Konstanten von Isolator und Halbleiter liegen in der gleichen Größenordnung. Diese Vorstellung
wird als Gradual Channel Approximation bezeichnet und die mathematische Beschreibung des
Ladungstransports in unipolaren OFETs in diesem Modell erfolgt in erster Näherung analog zu
der Beschreibung von anorganischen FETs nach den Shockley-Gleichungen [6, 32, 69, 70]. Die





·µ · (VG − 12VD) · VD, für |VD|< |VG|
W ·CA
2L
·µ · V 2G , für |VD| ≥ |VG|
(2.15)
Hier gilt es zwei Bereiche zu unterscheiden, den Linearbereich und den Sättigungsbereich. Im Li-
nearbereich steigt der Drainstrom bei konstanter Gatespannung mit zunehmender Drainspannung
linear an. Dies gilt für |VD|  |VG|. Im Sättigungsbereich erfolgt bei konstanter Gatespannung
keine weitere Erhöhung des Drainstroms mit zunehmender Drainspannung; der Strom sättigt.
Der Grund hierfür ist eine starke Verarmung an Ladungsträgern in der Nähe des Drain-Kontakts
aufgrund der Potentialverhältnisse im Kanal. In Sättigung schnürt der Kanal ab und der Pinch-off-
Punkt wird erreicht [70, 71]. Bei eintretender Abschnürung des Kanals ist die Gradual Channel
Approximation nicht mehr gültig, da in Kontaktnähe sehr große laterale Felder entstehen können.
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Abbildung 2.10: a) Ausgangskennlinien eines organischen Feldeffekttransistors. b) Transferkennlinien
eines organischen Feldeffekttransistors. c) Auftragung der Wurzel des Drainstroms in Abhängigkeit von
der Gatespannung zur Bestimmung der Beweglichkeit und der Schwellspannung. d) Beispielhafte Auftra-
gung einer Transferkennlinienschar mit unterschiedlichen Schwellspannungen. Alle hier aufgetragenen
Messungen erfolgten an einem Pentacen-basierten Transistors auf einem Silicium-Siliciumoxid-Substrat
in Bottom-Gate Bottom-Contact Geometrie mit Goldkontakten, einem W/L von 500/30 und einer
Isolatorschichtdicke von 200 nm.
26 2 Physikalische Grundlagen
Abbildung 2.10a zeigt die schematische Auftragung des Drainstroms als Funktion der Drain-
spannung und damit beispielhaft die Ausgangskennlinien eines organischen Feldeffekttransistors.
Bei VG = 0V ist der Transistor ausgeschaltet oder in seinem Off-Zustand. Bei der Betrachtung
eines Transistors im Off-Zustand fließt nur ein verschwindend geringer bzw. im Idealfall gar
kein Strom. Mit steigender Gatespannung wird der Kanal mit Ladung gefüllt und es fließen
deutlich höhere Ströme. Zu Beginn der Kurven ist der lineare Anstieg zu erkennen und mit
steigender Drainspannung beginnt der Strom zu sättigen. Die Auftragung von Drainstrom in
Abhängigkeit von der Gatespannung wird als Transferkennlinie bezeichnet und ist in Abbildung
2.10b dargestellt. Ohne angelegte Drainspannung fließt unabhängig von der Gatespannung kein
Drainstrom.
Bei einer endlichen Drainspannung steigt der Strom mit ansteigender Gatespannung in erster
Näherung quadratisch an. Im Idealfall nehmen alle Ladungsträger am Stromtransport teil und
der Stromfluss eines Transistors würde bei angelegter Drainspannung direkt steil ansteigen,
sobald die Gatespannung erhöht wird. In dieser Betrachtung kann jeder Ladungsträger den Kanal
passieren, da keine Fallen im Material existieren. Dies ist in der Realität jedoch nicht der Fall und
in jedem System liegt eine endliche Anzahl an Fallen vor. Liegen diese Fallenzustände energetisch
tiefer als die Tail-States der DOS müssen zuerst die Fallen gefüllt werden, bevor die injizierten
Ladungsträger sukzessive die DOS füllen können. Erst nachdem das Fermi-Niveau energetisch
über den Fallenzuständen liegt und somit die vorhandenen Fallenzustände besetzt sind, können
die Ladungsträger, wie in Abschnitt 2.1.2 diskutiert, mit wesentlich höherer Beweglichkeit am
Transport teilnehmen und den Kanal durchqueren. Mathematisch lassen sich die unbeweglichen
Ladungsträger, die sich in Fallenzuständen befinden, durch einen Korrekturterm beschreiben.
Dazu wird die Gatespannung um die Schwellspannung Vth korrigiert. Ist die Gatespannung
kleiner als die Schwellspannung, werden zunächst die Fallenzustände gefüllt und es befinden sich
keine beweglichen Ladungsträger im System. Übersteigt die Gatespannung die Schwellspannung,
sind die Fallenzustände besetzt und die injizierten Ladungsträger haben eine wesentlich höhere
Beweglichkeit im System. Durch die Korrektur der Gatespannung um die Schwellspannung lässt





·µ · ([VG − Vth]− 12VD) · VD, für |VD|< |VG|
W ·CA
2L
·µ · (VG − Vth)2, für |VD| ≥ |VG|
(2.16)
Neben vorhandenen Fallenzuständen, die gefüllt werden müssen, können sich schon bewegli-
che Ladungsträger im Kanal befinden z.B. durch eine Dotierung des Systems und der Transistor
liefert bei 0 V Gatespannung bereits einen Strom. In diesem Fall wird die Gatespannung ebenfalls
um die Schwellspannung korrigiert, allerdings mit umgekehrtem Vorzeichen. Somit lassen sich
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im Bezug auf Vth drei Fälle unterscheiden: Keine Fallen im System (Vth = 0) oder vorhandene
Loch- (Vth < 0) bzw. Elektronenfallen (Vth > 0). Diese Zusammenhänge und die Bedeutung
der Schwellspannung sind in Abbildung 2.10d verdeutlicht. Die drei Kennlinien besitzen die
gleiche Form und sind nur entlang der Gatespannungsachse verschoben. Der Anstieg des Drain-
stroms der mittleren Kurve beginnt bei 0 V, die linke Kurve enthält geladene Lochfallen und ist
relativ zur mittleren Kurve zu kleineren Gatespannungen verschoben. Die rechte Kurve enthält
geladene Elektronenfallen und ist zu positiveren Gatespannungen verschoben. Die Gründe für
diese Verschiebungen lassen sich auf eine endliche Menge an Ladung im Kanal zurückführen,
die bereits bei VG = 0V vorhanden ist. Befinden sich geladene Elektronenfallen oder Löcher
im Sinne einer p-Dotierung bereits im Kanal, so ergibt sich eine positive Schwellspannung und
die Transferkennlinie verschiebt sich zu positiveren Gatespannungen. Beim Vorhandensein von
geladenen Lochfallen oder einer n-Dotierung verschiebt sich die Transferkennlinie zu negativeren
Gatespannungen und es liegt eine negative Schwellspannung vor. Sowohl die Schwellspannung
als auch die Beweglichkeit der Bauteile können aus den Transferkennlinien bestimmt werden.
Dazu wird die Wurzel des Drainstroms als Funktion der Gatespannung aufgetragen und eine
Ausgleichsgerade an den Bereich der Sättigung angelegt. Nach Gleichung 2.16 entspricht der
Achsenabschnitt der Ausgleichsgeraden der Schwellspannung. Aus der Steigung m dieser Aus-
gleichsgeraden lässt sich durch Umformen von Gleichung 2.16 mit Hilfe von Gleichung 2.17 die






Es sei hier erneut darauf hingewiesen, dass die Beweglichkeit nicht als Materialkonstante
betrachtet werden kann, sondern abhängig ist von mehreren Faktoren, wie zum Beispiel der
Ladungsträgerdichte, der Temperatur oder dem elektrischen Feld (vergleiche Abschnitt 2.1.2).
Somit ist es von Bedeutung, dass die Extraktion der Beweglichkeiten und der Schwellspannungen
aus den Transferkennlinien immer bei den gleichen, effektiven Ladungsträgerdichten und bei
den gleichen Temperaturen erfolgt. Damit bleibt eine Vergleichbarkeit der extrahierten Bau-
teilkennwerte gewährleistet; die Absolutwerte der Beweglichkeiten sind in dieser Arbeit nicht
von Relevanz. Zur Vollständigkeit soll abschließend noch ein Modell vorgestellt werden, das
die Abhängigkeiten der Beweglichkeit von weiteren Faktoren mathematisch berücksichtigt: Das
Vissenberg-Matters-Modell [59]. In dem Modell von Vissenberg und Matters wird eine expo-
nentielle DOS mit einer energetischen Breite von σ0 = kBT0 angenommen. Die Beweglichkeit
ist in diesem Modell ebenfalls über einen Arrhenius-Term temperaturabhängig. Zusätzlich zur
Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit ergibt sich in diesem Modell eine Abhängigkeit von
der Ladungsträgerdichte nach Gleichung 2.18a [72].
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Hierbei sind µ0, Va und γ Parameter zur Beschreibung der Leitfähigkeit in Abhängigkeit von
der Unordnung des Systems. Aus Gleichung 2.18a geht hervor, dass die Beweglichkeit abhängig
ist von der Temperatur, der Breite der DOS und der zugehörigen Besetzungsdichte.
2.3 Literaturüberblick und Motivation der Arbeit
Vor der Darstellung und der Diskussion der Ergebnisse soll an dieser Stelle ein kurzer Überblick
zu bereits aus der Literatur bekannten Instabilitäten in P3HT bzw. P3HT-basierten Bauteilen gege-
ben werden. Wie bereits in Abschnitt 1 angemerkt, zeigten Abdou et al., dass Sauerstoff mit P3HT
einen Komplex ausbilden kann und dass sich dieser Komplex durch den Ladungstransfer eines
Elektrons einfach negativ laden lässt [29, 30]. Die auf dem Sauerstoff-P3HT-Komplex eingefange-
ne negative Ladung wird durch ein positiv geladenes Loch kompensiert und das Gesamtsystem
ist p-dotiert. Die p-Dotierung erhöht die Leitfähigkeit des Systems [29]. Hier konnte bereits an
verschiedenen Bauteilen gezeigt werden, dass sich durch die Dotierung die Flachbandspannung
und die Gesamtkapazität von MIS-Dioden ändern [73, 74] bzw. dass Schwellspannungsver-
schiebungen und Änderungen in den gemessenen Strömen von Feldeffekttransistoren auftreten
[30, 75]. Vor dieser Dissertation war noch unklar, in welchen Zeitskalen diese Änderungen in
den Bauteilen stabil erhalten bleiben. An diesem Punkt setzt die vorliegenden Dissertation an mit
dem Ziel, die zeitlichen Entwicklungen aller beteiligter Prozesse aufzuklären.
Es konnte bereits demonstriert werden, dass sich die Bauteileigenschaften der MIS-Dioden und
der Transistoren nur in Verarmung unter gleichzeitiger Bestrahlung der Bauteile mit Wellenlängen
im Bereich der Fundamentalabsorption von P3HT ändern [50, 74]. Dieser Zusammenhang ist in
Abbildung 2.11a dargestellt: Die Transistoren zeigen im Betrieb in Dunkelheit sowohl in Lochak-
kumulation als auch in Verarmung keine merklichen Änderungen in ihren Eigenschaften und
somit stabiles Verhalten (1). Erfolgt allerdings eine Bestrahlung der Bauteile im Betrieb, so ändern
sich die Strom-Spannungs-Charakteristika beim Erreichen der Verarmungsspannung deutlich
(2, 3). Bei dieser Bauteilbehandlung (Betrieb in Verarmung bei gleichzeitiger Beleuchtung mit
Weißlicht) verhalten sich die Bauteile instabil, da sich ihre Eigenschaften und Kennwerte stark
vom Ausgangszustand unterscheiden. Auf eine optische Bestrahlung der organischen Materialien
mit Wellenlängen im UV-Bereich wird in dieser Arbeit bewusst verzichtet, da aus zahlreichen
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Abbildung 2.11: a) Beispielhafte Transferkennlinienschar zur Verdeutlichung von stabilem und instabilem
Verhalten der organischen Feldeffektransistoren. Alle Kennlinien wurden an dem gleichen organischen
Feldeffekttransistor mit einem W/L von 5000/5 bei VD = −20V gemessen. In Dunkelheit bzw. nach
einer Lagerung an einer sauerstofffreien Umgebung zeigen die Transistoren stabiles Verhalten (1). Hin-
und Rücklauf zeigen keine Änderungen oder merkliche Hysteresen auf. Werden die Transistoren einer
sauerstoffhaltigen Umgebung ausgesetzt und während der Charakterisierung beleuchtet bilden sich
Instabilitäten in den Bauteilcharakteristika aus (2, 3). Die Bauteilinstabilitäten äußern sich in einer
deutlichen Erhöhung der On- und Off-Ströme sowie in einer Verschiebung der Schwellspannung [50].
b) Schwellspannungen unterschiedlicher Transistoren mit einem W/L von 5000/5 als Funktion der
Bauteilbehandlung in Abhängigkeit von den Auslagerungsbedingungen und den verwendeten Isolatoren.
Die Schwellspannungsverschiebung tritt unabhängig vom verwendeten Isolator auf und kann durch
eine Auslagerung an inerten Bedingungen reduziert werden (2). Die Instabilität lässt sich durch einen
Heizschritt wieder entfernen (3) und anschließend reversibel wieder herstellen (4).
Literaturquellen bereits bekannt ist, dass unter UV-Bestrahlung irreversible Änderungen in den
organischen Materialien hervorgerufen werden [23, 25–28]. Die in Abbildung 2.11a induzierten
Änderungen sind nicht auf dauerhafte Schädigungen der Bauteile zurückzuführen, sondern
lassen sich reversibel entfernen und wieder erzeugen. Dies ist in Abbildung 2.11b anhand der
Schwellspannungen der Transistoren gezeigt. Nach der Bestrahlung in Verarmung verschiebt sich
die Schwellspannung der Bauteile deutlich zu positiveren Werten. Bei erhöhten Temperaturen
lassen sich die Bauteilinstabilitäten innerhalb kurzer Zeit wieder entfernen (3) und reversibel
durch eine erneute Bestrahlung in Verarmung wieder erzeugen (4). In dieser Dissertation soll die
zeitliche Entwicklung der erzeugten Instabilität und deren Ursache als Funktion der Temperatur
bzw. der äußeren Bedingungen (Sauerstoffgehalt, Luftfeuchtigkeit) analysiert und diskutiert
werden.
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Es ist zwar bereits bekannt, dass die Änderungen in den Bauteilen durch den Einsatz von Poly-
merblends mit reduziertem P3HT-Gehalt als aktive Schicht [76, 77] oder durch eine Verkapselung
mit einer licht- und sauerstoffundurchlässigen Barriereschicht reduziert werden können [65];
aber da die Änderungen auch hier nicht vollständig ausgeschlossen werden können, bleiben die
generellen Bauteileigenschaften und die zugrunde liegenden Prozesse von zentraler Bedeutung.
Im Folgenden werden zunächst die Eigenschaften und Stabilitäten der verwendeten Materia-
lien bzw. Bauteile mit Standardmethoden charakterisiert und mit bekannten Literaturquellen
verglichen. Im Anschluss wird demonstriert, welche äußeren Bedingungen und Zustände im
elektrischen Betrieb zur Erzeugung der Instabilität in den Bauteilen führen. Danach werden
zunächst die Zeitskalen zur Erzeugung des P3HT-O2-Komplexes und die Kinetik der elektrischen
Besetzung des Komplexes untersucht. Abschließend wird sowohl das Entfernen der Komplexe als
auch die elektrische Entleerung der sauerstoffinduzierten Zustände analysiert und alle Ergebnisse
werden modellhaft zu einem Gesamtbild zusammengefügt.
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3 Experimentelle Grundlagen
In dem folgenden Kapitel werden die experimentellen Grundlagen zu der vorliegenden Dis-
sertation erläutert. Zu Beginn werden die verwendeten Materialien und ihre für diese Arbeit
relevanten Eigenschaften vorgestellt. Danach werden die nötigen Prozessschritte zur Herstellung
der Bauteile und die resultierenden Geometrien der Proben erklärt. Hier sei ausdrücklich darauf
hingewiesen, dass im Rahmen des MaDriX-Projektes (BMBF-Förderkennzeichen: 01B|0701A) in
dieser Dissertation zum Großteil Bauteile charakterisiert werden, deren genaue Prozessierung
vertraulich behandelt werden muss [78]. Diese Bauteile wurden von der PolyIC GmbH & Ko.
KG in Fürth prozessiert. Im Falle dieser Bauteile können nur die Geometrie und die messbaren
Materialeigenschaften dargestellt werden. Allerdings wurden im Rahmen dieser Arbeit vergleich-
bare Bauteile hergestellt, deren Prozessierung als Referenz dienen soll. Im letzten Abschnitt




Der Grundbaustein eines jeden Bauteils ist das Substrat, auf dem das Bauteil hergestellt wird.
Die von PolyIC bezogenen Bauteile sind auf einer Polyethylenterephthalat-Folie (PET-Folie) pro-
zessiert. PET ist ein kostengünstiges Standardmaterial und begegnet uns vielerorts im Alltag, sei
es als Flasche, Joghurtbecher, Verpackung, Kunststofffaser oder Folie. Die Gründe für die breiten
Anwendungsbereiche von PET sind unter anderem die thermische, mechanische und chemische
Stabilität, die Unlöslichkeit in Wasser in Kombination mit der geringen Wasseraufnahme, die
geringe Dichte des Materials und die elektrisch isolierenden Eigenschaften [79, 80]. Die Glas-
temperatur TG von PET liegt je nach mechanischer und thermischer Behandlung im Bereich von
65-90 °C [81–83] und die thermische Dauerbelastbarkeit liegt bei über 100 °C [80]. In Abbil-
dung 3.1a ist die chemische Strukturformel von PET dargestellt. Im Falle der hier verwendeten
Bauteile ist die PET-Folie mit Hilfe einer Adhäsionsfolie auf ein Glassubstrat aufgebracht. Die
Referenz-Bauteile wurden sowohl auf PET- als auch auf Glassubstraten prozessiert. Allerdings
ist bei den selbst prozessierten Bauteilen die Ausbeute an funktionsfähigen Transistoren auf
Glassubstraten deutlich höher als auf PET-Substraten. Dies wurde unter anderem in einer bereits
abgeschlossenen Diplomarbeit untersucht [84].
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Abbildung 3.1: Chemische Strukturformeln von a) PET, b) P3HT (regioregular), c) P3HT mit der Konfi-
guration „2-5“, d) PMMA.
3.1.2 Kontaktmetall
Als Kontaktmetall kommt ausschließlich Gold (Au) der Firma Chempur zum Einsatz. Gold hat
je nach Abscheidung und Behandlung eine Austrittsarbeit von 4,7-5,3 eV [43, 85–91] und ist
damit gut an das HOMO von P3HT bei 4,8-5,2 eV angepasst [34, 90–92]. Dadurch ist eine gute
Ladungsträgerinjektion von Gold in P3HT gewährleistet und experimentell wird meist ohm’sches
Verhalten beobachtet [93]. Diese Zusammenhänge sind in Abbildung 3.2 skizziert. Im Falle
der Referenzbauteile auf den Glassubstraten werden unter dem Gold zusätzliche Kontaktpads
aus Aluminium (Al) von der Firma Chempur verwendet. Diese dienen einzig einer stabileren
Kontaktierung der Bauteile und die Kontaktpads befinden sich weit entfernt vom Kanal. Die hierzu
verwendete Geometrie ist in Abschnitt 3.2 dargestellt. Al hat eine Austrittsarbeit von 3,4-4,3 eV
[34, 91, 94]. Die Abscheidung der Metalle erfolgt in einem Hochvakuumsystem der Firma Balzers.
Der Druck in der Abscheidekammer liegt bei 2-6·10−7 mbar. Die Abscheidung erfolgt durch
thermisches Verdampfen des Materials aus resistiv geheizten Quellen. Die Bauteilgeometrien
werden durch den Einsatz von Schattenmasken definiert und werden unter Abschnitt 3.2 genauer
beschrieben. Für weiterführende Details zu dem Hochvakuumsystem oder den Schattenmasken
sei auf bereits veröffentlichte Dissertationen der letzten Jahre verwiesen [43, 95–98].
3.1.3 Poly(3-hexylthiophen)
Als organischer Halbleiter kommt in allen Bauteilen P3HT zum Einsatz. P3HT ist ein bereits in-
tensiv untersuchter Lochleiter mit einer Dielektrizitätskonstanten zwischen 2,0 und 3,2 [99, 100]
und einer der höchsten Feldeffektbeweglichkeiten für Polymere von 0,001 − 0,24 cm2/Vs
[33, 101–103]. P3HT-basierte n-Typ Feldeffekttransistoren konnten bis dato nicht realisiert
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Abbildung 3.2: Die Austrittsarbeiten von Au und Al im Verhältnis zu den HOMO- und LUMO-Lagen von
P3HT. Alle Werte sind in relativem Bezug zum Vakuum-Niveau.
werden. Die Beweglichkeit der Elektronen im Volumen liegt unter 10−7 cm2/Vs [104] und
die Beweglichkeit der Löcher im Volumen bei vergleichsweise geringer Ladungsträgerdichte
(1014−1016 cm−3), die typisch sind in Dioden, liegt bei 10−6−10−5 cm2/Vs [33, 105]. Die hohen
Feldeffektbeweglichkeiten der Löcher in P3HT lassen sich auf die hohe Ordnung des Polymer-
systems nach dem Aufschleudern zurückführen [106]. Ein sehr wichtiger Faktor für die sich
ausbildende Ordnung und die damit zusammenhängende hohe Beweglichkeit ist die Regioregu-
larität von P3HT [105, 107, 108]. Bei einer vollständig regioregularen Anordnung liegt eine 2-5-
oder „Head-Tail“-Konfiguration der polymerisierten Thiophenringe vor. Diese 2-5-Konfiguration
ist in Abbildung 3.1c dargestellt. Im Gegensatz hierzu steht die Regiorandom-Anordnung der
Seitenketten von P3HT, bei der sich 2-5-, 5-5-(„Tail-Tail“) oder 2-2-(„Head-Head“) Konfigura-
tionen über die Polymerkette statistisch abwechseln. Durch diese statistische Anordnung der
Seitenketten ist die sterische Wechselwirkung im Gesamtsystem erhöht und die Schichtbildung
erfolgt mit reduzierter Ordnung. Die regioregulare Anordnung ist in Abbildung 3.1b verdeutlicht.
Je höher die Regioregularität des Materials ist, desto höher ist die Ordnung des Systems und
umso größer ist die resultierende Beweglichkeit der Ladungsträger im System. Aufgrund der
hohen Beweglichkeit existiert aktuelles Forschungsinteresse, P3HT als Halbleitermaterial für
die bereits erwähnten RFID-Tags einzusetzen [21, 22]. Das hier verwendete P3HT besitzt eine
Regioregularität im Bereich von 95 % und wurde von der Firma BASF bezogen. Die energetische
Lage des LUMO-Zustands von P3HT ist bei 2,9-3,1 eV [34, 90] und das HOMO liegt bei 4,8-5,2 eV
[34, 90, 91]. Daraus ergibt sich eine optische Energielücke von 1,9-2,2 eV [34, 46]. Aufgrund der
Energielücke im roten Spektralbereich in Kombination mit der hohen Beweglichkeit für Löcher
ist P3HT ebenfalls Gegenstand aktueller Forschung als Absorber-Material in Kombination mit Ful-
lerenen wie (6,6)-Phenyl-C61-Butyricacidmethylester (PCBM) für photovoltaische Anwendungen
[34]. In diesem Zusammenhang wird P3HT als Lochleiter und PCBM als Elektronenleiter einge-
setzt. Allerdings beträgt die Lebensdauer von Exzitonen in P3HT weniger als eine Nanosekunde
[46, 51, 109, 110] und ein Ziel der aktuellen Forschung ist deshalb eine effektive Trennung der
Exzitonen durch eine optimale Blend-Struktur von Loch- und Elektronenleiter [111–113]. Neben
seinen hohen Beweglichkeiten und seinen optischen Eigenschaften gibt es weitere Gründe für das
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große Forschungsinteresse an P3HT. Aufgrund seiner guten Löslichkeit in Toluol, Chloroform und
weiteren organischen Lösemitteln [72, 100] lässt sich P3HT in einem Roll-to-Roll-Prozess schnell
und großflächig auf flexiblen Substraten wie PET abscheiden [17–19]. Die Prozesstemperaturen
liegen hierbei unterhalb von 200 °C. Durch solch ein Verfahren kann in einem kontinuierlichen
Prozess ein hoher Durchsatz an Bauteilen bei geringen Kosten erzielt werden.
3.1.4 Polymethylmethacrylat
Als Dielektrikum auf Polymerbasis wurde Polymethylmethacrylat (PMMA) 7N von Degussa
verwendet. PMMA dient als Isolator und besitzt eine Dielektrizitätskonstante von 3,5-4,0 [88,
114]. Die Energielücke von PMMA liegt bei 4,8 eV, die Austrittsarbeit ist 5,0-5,2 eV und das
Ionisationspotential beträgt 8,1-8,3 eV [115]. Aus der Differenz von Ionisationspotential und
Energielücke lässt sich die Elektronenaffinität zu 3,3-3,5 eV abschätzen. In erster Näherung
entspricht die Differenz von Vakuum-Niveau und Elektronenaffinität der energetischen Lage
des LUMO und die Differenz von Vakuum-Niveau und Ionisationspotential der energetischen
Lage des HOMO. Das verwendete Lösemittel für PMMA war Butylacetat. Die Verwendung von
Butylacetat ermöglicht die Abscheidung einer isolierenden PMMA-Schicht auf P3HT, ohne dabei
P3HT anzulösen, da P3HT zwar in Toluol, aber nicht in Butylacetat löslich ist. Zusätzlich zu den
Bauteilen mit PMMA wurden Bauteile mit einem nicht weiter definierten Isolator von der Firma
PolyIC charakterisiert. Dieser Isolator wurde von PolyIC entwickelt und wird im Folgenden mit
PIC01 bezeichnet. Die Zusammensetzung von PIC01 wird in dieser Arbeit vertraulich behandelt
und PMMA dient als vergleichbare Referenz zu PIC01. Die Strukturformel von PMMA ist in
Abbildung 3.1d dargestellt.
3.2 Herstellung und Geometrie der Bauteile
Im Folgenden wird die Prozessierung der Referenzbauteile erläutert. Die Prozessierung begann
mit der Reinigung der Substrate, gefolgt vom Strukturieren der Source- und Drain-Kontakte.
Danach wurden zuerst der organische Halbleiter und als nächstes der organische Isolator auf-
geschleudert. Im letzten Schritt wurde das Bauteil mit dem Gate-Kontakt vervollständigt. Die
fertigen Bauteile in Top-Gate Bottom-Contact Geometrie sind in Abbildung 3.4 dargestellt. Die
unterschiedlichen Geometrien der Referenzbauteile und der Bauteile von PolyIC sind in Abbil-
dung 3.3 skizziert. In beiden Fällen wurden die Bauteile in Top-Gate Bottom-Contact Geometrie
hergestellt. Der Hauptunterschied liegt in den Geometrien der Kontaktstege von S bzw. D zu der
Kanalstruktur. Die Bauteile von PolyIC besitzen sehr dünne Kontaktstege. Durch die dünneren
Kontaktstege wird die Wahrscheinlichkeit von Leckströmen zum Gate und von Kurzschlüssen
deutlich reduziert. Die Referenzbauteile besitzen ein W/L von 500µm zu 30 bzw. 5µm. Die
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Bauteile von PolyIC besitzen ein W/L von 5000µm zu 5µm. Dieses größere Verhältnis von W/L
wird durch eine fingerartige Struktur des Kanals ermöglicht, welche in Abbildung 3.5d vergrö-
ßert dargestellt ist. Zusätzlich zu den Transistorstrukturen wurden von PolyIC auch MIM- und
MIS-Dioden gefertigt. Die Prozessierung erfolgte analog zu den Transistorstrukturen mit einem
anderen Maskensystem zur Prozessierung der Bottom- und Top-Elektroden mit unterschiedlichen
Flächen (0,5 mm2, 1 mm2, 2 mm2, 3 mm2). Die Fläche der Kontaktpads aller PolyIC-Bauteile be-
trägt 1 mm2. Eine MIS-Diode mit einer Elektrodenfläche von 3 mm2 ist beispielhaft in Abbildung
3.5c dargestellt.
Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Geometrien der Referenzbauteile und der
Bauteile von PolyIC. Als farbige Darstellung in der Seitenansicht skizziert und darunter in der Draufsicht.
Die Kontakte Source (S), Drain (D) und Gate (G) sind in der Skizze beschriftet. Die Kanalstruktur
befindet sich zwischen den S-D-Kontakten. a) Referenzbauteil in Top-Gate Geometrie, b) Bauteil von
PolyIC in Top-Gate Geometrie, c) MIS-Diode von PolyIC. Das linke Kontaktpad führt zur Bottom-Elektrode
und das rechte Kontaktpad führt zur Top-Elektrode. Die mittleren Elektroden bilden die eigentliche
Kapazität aus und können mit unterschiedlichen Flächen prozessiert werden. Die MIM-Dioden, hier nicht
explizit dargestellt, sind identisch zu den MIS-Dioden prozessiert. Einziger Unterschied ist die fehlende
Halbleiterschicht.
3.2.1 Präparation der Substrate
Im ersten Schritt wurden Glassubstrate aus handelsüblichem Fensterglas in Teilstücke mit den
Abmessungen 17,5 mm mal 24,0 mm zugeschnitten. Die Substrate wurden mit deionisiertem (DI)
Wasser abgespült, mit Stickstoff trocken geblasen und in einer alkalischen Lösung (5 % Deconex in
DI-Wasser) für 15 min bei 60 °C im Ultraschallbad gereinigt. Danach wurden die Substrate erneut
mit Stickstoff trocken geblasen und für weitere 15 min bei 22 °C in DI-Wasser im Ultraschallbad
gesäubert. Zuletzt wurden die gereinigten Substrate mit Stickstoff trocken geblasen. Bei der
Verwendung von PET-Substraten wurden diese zuerst mit DI-Wasser abgespült und mit Stickstoff
trocken geblasen. Danach wurden die Substrate mit Aceton und einem Reinraumtuch vorsichtig
gereinigt, mit Stickstoff trocken geblasen und erneut mit Aceton abgespült. Nach einem erneuten
Trocknungsschritt wurden die gereinigten Folien mit Hilfe einer Adhäsionsfolie auf ein gereinigtes
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Abbildung 3.4: Die Schichtstrukturen der realisierten Halbzeuge, die verwendeten Schattenmasken
und die dazugehörigen Prozessschritte. Zur Definition der Kanalstruktur werden Glasfasern mit einem
Durchmesser von 30µm bzw. Carbonfasern mit einem Durchmesser von 5µm auf der Schattenmaske
befestigt. Die resultierende Geometrie der Referenzbauteile ist ein Top-Gate Bottom-Contact Transistor.
3.2 Herstellung und Geometrie der Bauteile 37
Abbildung 3.5: Zur einfacheren Kontaktierung der Bauteile werden die organischen Schichten über den
Kontaktpads der S-D-Kontakte mit Toluol entfernt. a) PolyIC-Transistor direkt nach der Prozessierung,
b) PolyIC-Transistor, nachdem die S-D-Kontakte mit Toluol freigelegt wurden. Dadurch zeigen diese
im äußeren Bereich einen metallischen Glanz, c) PolyIC-MIS-Diode ohne freigewischte Kontakte mit
Elektrodenflächen von 3 mm2. Das linke Kontaktpad für die Bottom-Elektrode erscheint deutlich dunkler,
da sich hier eine noch nicht entfernte P3HT-Schicht auf dem Au-Kontakt befindet. d) Vergrößerung der
fingerartigen Kanalstruktur mit einem W/L von 1000.
Glassubstrat aufgebracht und anschließend wurden die Substrate in die mit Stickstoff gefüllte
Glovebox transferiert.
3.2.2 Präparation der organischen Feldeffekttransistoren
Innerhalb der Glovebox wurden die Substrate gemeinsam mit den gewünschten Schatten-
masken in einen Probenhalter eingebaut und für die Metallabscheidung präpariert. Zur Kanal-
definition auf den blanken Substraten wurde die in Abbildung 3.4 dargestellte Schattenmaske
verwendet. Im ersten Schritt wurden 100 nm Al als Kontaktpads abgeschieden. Danach wur-
den 30-50 nm Au als Source- und Drain-Kontakt auf das Substrat aufgebracht. Die Rate zum
Abscheiden der Metalle betrug 3 Å/s. Sowohl die Rate als auch die resultierende Schichtdicke
wurde in situ mit Schwingquarzen innerhalb der Kammer gemessen. Nach der Strukturierung
des Transistorkanals wurden die Substrate zurück in die stickstoffgefüllte Glovebox transferiert.
Dort wurden mit Hilfe einer Lackschleuder (engl.: Spincoater) die organischen Schichten auf das
Substrat aufgebracht. Zuerst wurde als organischer Halbleiter eine P3HT-Schicht aufgeschleu-
dert. Dies erfolgte aus einer Toluol-Lösung mit 1,5 Gew.-% P3HT bei 3000 rpm für 30 s. Danach
wurde das Halbzeug für 15 min bei 150 °C ausgeheizt. Daraus ergab sich eine Schichtdicke von
40-50 nm. Auf die P3HT-Schicht wurde eine isolierende PMMA-Schicht aufgebracht. Hierzu
wurde eine Butylacetat-Lösung mit 8 Gew.-% PMMA verwendet und das Spincoating erfolgte
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mit 2000 rpm für 30 s. Daraufhin wurde das Halbzeug für 15 min bei 110 °C ausgeheizt. Die
resultierende Schichtdicke betrug etwa 500 nm. Die beiden Heizschritte dienen einerseits dem
Entfernen von Lösemittelresten und sorgen andererseits für eine höhere Ordnung in den Organi-
ken. Bei identischen Prozessparametern beim Aufschleudern der organischen Schichten variiert
die Schichtdicke in der Regel im Bereich von 10 %. Nach dem Aufschleudern der Organiken
wurden die Halbzeuge wieder für die Abscheidung der Au-Gates präpariert und in das Hochva-
kuumsystem transferiert. Nachdem die Halbzeuge mit dem organischen Halbleiter und Isolator
beschichtet worden sind, erfolgte die Strukturierung der Gate-Kontakte mit Hilfe einer weiteren
Schattenmaske. Dazu wurden 30-50 nm Au abschließend auf das Halbzeug abgeschieden. Nach
dem Aufbringen der Gate-Kontakte war die Prozessierung der Bauteile abgschlossen und die
Bauteile wurden zur Charakterisierung erneut in eine stickstoffgefüllte Glovebox transferiert. Der
gesamte Strukturierungsprozess ist in Abbildung 3.4 skizziert.
3.3 Experimentelle Methoden
3.3.1 Bestimmung der Schichtdicke
Nach der Strukturierung der Metallelektroden bzw. der Prozessierung der organischen Schich-
ten wurden die Schichtdicken standardmäßig mit einem Dektak IIA bzw. einem Dektak 8000
Profilometer der Firma Veeco bestimmt. Da die Auflagekraft der Messspitze die Genauigkeit der
Schichtdickenbestimmung von weichen Polymeren einschränken kann, werden die Schichtdicken
zusätzlich optisch mit einem Spektralellipsometer SE850 von Sentech und einem 3D Standalone
AFM Rasterkraftmikroskop von Asylum Research im non-contact Modus kontrolliert.
3.3.2 Optische Spektroskopie
Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften wurden fünf unterschiedliche Messaufbauten
verwendet. Die Transmissionsmessungen wurden an einem UV/VIS/NIR Spektrometer Lambda
900 von Perkin Elmer durchgeführt. Die Messungen der Fluoreszenz der verwendeten Materialien
erfolgten an einem Cary Eclipse Fluoreszenzspektrometer der Firma Varian. Die Emissionsspek-
tren der eingesetzten Lichtquellen wurden mit einem Maya 2000 Pro Deep-UV Spektrometer
der Firma Ocean Optics aufgenommen. Die Versuche zur Messung der Elektrolumineszenz der
Bauteile erfolgten mit Hilfe einer PI-MAX CCD-Kamera der Firma Roper Scientific und einem
Acton SP2300i Monochromator. Die Photonen wurden über ein Glasfaserbündel der Firma Elec-
trotec mit einem Durchmesser von 8 mm aus der Glovebox ausgekoppelt. Die Details des Aufbaus
zur Bestimmung der Elektrolumineszenz sind in bereits publizierten Dissertationen diskutiert
[43, 116]. Die verwendete Glasfaser kann ebenfalls zum Einkoppeln von Licht verwendet werden.
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Das eingekoppelte Licht kann dann direkt zur Bestrahlung der verwendeten Bauteile genutzt
werden. Hierbei wurde eine Xe-Hg Arc Lamp 66001 von Oriel und wahlweise ein Monochromator
der Firma Oriel eingesetzt. Des Weiteren wurden unterschiedliche Infrarotdioden von Roithner
Lasertechnik GmbH zur Bestrahlung der Bauteile verwendet (ELD-880-525, LED1050, LED1300,
LED1550-03). Die Bestimmung der photoinduzierten Absorption (PIA) wurde mit Hilfe der
Forschungsgruppe für organische Optoelektronik unter der Leitung von Dr. Frédéric Laquai am
Max-Planck-Institut für Polymerforschung in Mainz durchgeführt.
3.3.3 Thermische Charakterisierung
Die Untersuchungen zur thermischen Stabilität sowie den Phasenübergängen der Materiali-
en wurden an einem Differential Scanning Calorimeter DSC 200 F3 Maia der Firma Netzsch
durchgeführt. Alle Messungen erfolgten mit einer Aufheiz- bzw. Abkühlrate von 10 K/min unter
Stickstoffatmosphäre. Die verwendeten Probenhalter waren aus Aluminium. Aufgrund der limi-
tierten Probenhaltergröße wurden die PMMA- und P3HT-Proben in Pulverform bzw. als Granulat
und PET als kleine Folienzuschnitte im Mengenmaßstab von einigen Milligramm vermessen.
3.3.4 Elektrische Charakterisierung
Die elektrische Charakterisierung der Bauteile erfolgte innerhalb einer mit Stickstoff gefüllten
Glovebox. Die Wasserkonzentration innerhalb der Glovebox lag unter 1 ppm und die Sauer-
stoffkonzentration unterhalb von 7 ppm. Zur Kontaktierung der Bauteile befindet sich in der
Glovebox eine Microwave Probe-Station der Firma Cascade Microtech und ein Hochleistungs-
Auflichtmikroskop. Zur Untersuchung von spektralen Abhängigkeiten der Bauteileigenschaften
und für eine bessere Bildgebung stehen zusätzlich vier Farbfilter (blau, grün, gelb, rot) für das
Mikroskop zur Verfügung. Das Emissionsspektrum des Auflichtmikroskops, die Transmission der
Filter und die integralen Intensitäten der Spektren sind in Abbildung 3.6 dargestellt.
Die Elektroden der Bauteile können innerhalb der Glovebox mit den Probe-Nadeln kontaktiert
werden, welche über Koaxial-Kabel nach außen geführt sind und dort angesteuert werden
können. Mit vier unabhängigen SMUs (engl.: Source measurement units, Messquellen) können die
Strom-Spannungs-Charakteristika der Bauteile bestimmt werden. Zur besseren Kontaktierung
wurden die Kontaktpads vorsichtig mit einem Wattestäbchen und Toluol freigewischt. Dies
ist in Abbildung 3.5 verdeutlicht. Andernfalls kann es aufgrund der Top-Gate Geometrie zu
Kontaktwiderständen kommen, da die Probe-Nadeln die organischen Schichten nicht immer
problemlos durchdringen können. Um vorhandene Lösemittelrückstände zu entfernen, wurden
die freigewischten Bauteile bei 60 °C in einem Vakuumofen für 10 min behandelt. Die Messung
der Transistorkennlinien erfolgte mit einem HP4155A Seminconductor Parameter Analyzer von
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Abbildung 3.6: a) Transmissionsspektren der verwendeten Farbfilter. b) Absolute Intensität des Auf-
lichtmikroskops. Das Spektrum wurde mit einem USB4000-Spektrometer von Ocean Optics gemessen
und zeigt ein breites Emissionsspektrum zwischen 380 und 850 nm mit einem Maximum bei 575 nm.
Durch den Einsatz der Farbfilter kann das Emissionsspektrum variiert werden und über die Leistung
kann die emittierte Intensität eingestellt werden. c) Die integrale Intensität des Emissionsspektrums
über die Wellenlänge liefert die Strahlungsdichte bezogen auf die Oberfläche des Korrektors mit einem
Durchmesser von 3,9 mm. Für diese Arbeit werden die unterschiedlichen Spektren verwendet, um einen
wellenlängenabhängigen Einfluss von optisch induzierbaren Bauteilinstabilitäten zu diskutieren.
Hewlett Packard bzw. Agilent. Die Impedanzmessungen wurden mit einem Impedance Analyzer
1260 der Firma Solartron durchgeführt. Die photographischen Aufnahmen der Schichten und
Bauteile erfolgten innerhalb der Glovebox mit einer Coolpix 4500 von Nikon und einer XC10 von
Olympus.




In Teil I der vorliegenden Dissertation werden die relevanten Eigenschaften der verwendeten
Materialien und der daraus realisierten Bauteile diskutiert. Zu Beginn werden die Untersuchun-
gen zu der thermischen Stabilität und den optischen Eigenschaften der verwendeten Materialien
vorgestellt. Die hier gefundenen Abhängigkeiten von Temperatur und optischer Bestrahlung
spielen für die gewählten Messparameter der späteren elektrischen Charakterisierung eine ent-
scheidende Rolle. So soll in diesem Teil gezeigt werden, unter welchen Bedingungen ein stabiler
Bauteilbetrieb gewährleistet werden kann bzw. sich die Bauteileigenschaften reversibel verhal-
ten. Ein solch reversibles Verhalten gewährt eine Vergleichbarkeit der Bauteile. Im Gegensatz
dazu treten bei durch UV-Strahlung, Ozon oder thermisch induzierte Degradation irreversible
Schädigungen des organischen Halbleitersystems auf, wie bereits in Kapitel 1 angesprochen.
Des Weiteren erfolgt eine elektrische Charakterisierung der hergestellten Bauteile in Abhän-
gigkeit von den verwendeten Bauteilgeometrien mit Hilfe von Impedanzspektroskopie an MIM-
und MIS-Dioden und durch die Bestimmung der Strom-Spannungs-Charakteristika von OFETs.
Anschließend werden die Schwankungen in den elektrischen Eigenschaften von identisch pro-
zessierten Transistoren einer Bauteilserie, die sich auf demselben Substrat befinden, dargestellt
und erläutert. Durch die Kenntnis der statistischen Schwankungen können die Trends und Unter-
schiede der später diskutierten Ergebnisse in Bezug auf Änderungen in den Bauteilkennwerten
eindeutig interpretiert werden. Nachdem in Teil I verdeutlicht wurde, unter welchen Bedin-
gungen von einem stabilen Bauteilverhalten ausgegangen werden kann, wird Teil II auf den
gewonnenen Kenntnissen aufbauend die experimentellen Bedingungen vorstellen, unter denen es
zu deutlichen Änderungen im Bauteilverhalten im Betrieb kommt. Die induzierten Änderungen
werden später auf die Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und P3HT zurückgeführt.
42
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In diesem Abschnitt werden die thermische Stabilität und die optischen Eigenschaften der
verwendeten Materialien vorgestellt. Durch die Kenntnis der thermischen Stabilitäten können
die experimentellen Parameter gezielt so gewählt werden, dass eine irreversible, thermisch
induzierte Änderung der Bauteileigenschaften ausgeschlossen werden kann. Die Untersuchungen
der optischen Eigenschaften der verwendeten Materialien geben Aufschluss über die in den
Bauteilen ablaufenden Prozesse, die den gezielt erzeugten Bauteilinstabilitäten zugrundeliegen.
So wird in Teil II gezeigt, dass sich die Bauteileigenschaften unter optischer Bestrahlung der
Bauteile durch die obere Gold-Elektrode hindurch unter bestimmten Bedingungen deutlich
ändern können.
4.1 Thermische Stabilität der organischen Materialien
In Abbildung 4.1a sind die differentiellen Kalorimetrie-Messungen dargestellt, die an den un-
terschiedlichen Organiken für Temperaturen zwischen -10 °C und +160 °C durchgeführt wurden.
Zur besseren Identifizierung von möglichen Phasenübergängen ist in Abbildung 4.1b zusätzlich
die zweite Ableitung des Wärmeflusses abgebildet. Nur PMMA zeigt einen deutlichen Phasen-
übergang zweiter Ordnung zwischen 100 und 120 °C. Dieses Signal ist auf den Glasübergang von
PMMA bei etwa 110 °C zurückzuführen [67]. Wird die Probe nach dem Aufschleudern von PMMA
auf 110 °C erhitzt und die Glastemperatur überschritten, so werden Spannungen in der Schicht
abgebaut und die Ordnung der Polymerketten kann sich ändern. Der Ablauf dieser Prozesse
ändert die wesentlichen Eigenschaften der Schicht nicht.
P3HT zeigt im Wesentlichen keine ausgeprägten Phasenübergänge. Der theoretische Glasüber-
gang zwischen -30 °C [117] und 3 °C [107] ist nicht identifizierbar. Dieser Temperaturbereich
unterhalb von Raumtemperatur spielt auch im Wesentlichen für die Anwendung und die in dieser
Arbeit durchgeführten Charakterisierungen der Bauteile keine entscheidende Rolle. Ab einer
Temperatur von 170 °C [117] beginnen amorphe Bereiche im P3HT zu kristallisieren (in dieser
Dissertation nicht explizit gezeigt), allerdings besitzt P3HT nach dem Aufschleudern und der
anschließenden Temperaturbehandlung bereits eine sehr hohe Ordnung [106].
Auch PET zeigt keine deutlichen Phasenübergänge. Das Signal direkt oberhalb von 0 °C ist auf
Schwankungen zu Beginn der Messung zurückzuführen, die möglicherweise von gefrorenen
Wasserresten herrühren. Die Glastemperatur von PET im Bereich von 70-90 °C [82, 118] ist nur
schwach ausgeprägt; vermutlich zeigt sich hier ein stark verbreiterter Phasenübergang zweiter
Ordnung im Bereich von 70 °C. Der Grund für diese geringe Ausprägung des Glasübergangs liegt
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Abbildung 4.1: a) Gemessener Wärmefluss der verwendeten organischen Materialien. Die Messungen
erfolgten ohne weitere Behandlungen an den erhaltenen Pulvern bzw. Granulaten. b) Zweite Ableitung
des Wärmeflusses zur Identifizierung der Phasenübergänge. In beiden Diagrammen sind die Kurven
bewusst vertikal verschoben worden, damit die Unterschiede besser identifiziert werden können.
im Herstellungsprozess der PET-Folie, die in der Regel bei erhöhten Temperaturen über ein Rol-
lensystem gezogen wird. Durch das Ziehen der Folie und die Walzprozesse sind die Polymerketten
bereits sehr geordnet und der Glasübergang bzw. thermisch induzierte Kristallisierungsprozesse
sind nur schwach ausgeprägt.
Keines der drei organischen Materialien zeigt in dem Messbereich zwischen -10 und 160 °C
einen Phasenübergang erster Ordnung. Somit schmilzt oder degradiert keines der verwendeten
Materialien in diesem Temperaturbereich. Anhand der kalorimetrischen Untersuchungen werden
somit Temperaturen unterhalb des Glasübergangs von PMMA als unkritisch betrachtet. Um zu
gewährleisten, dass sich die Bauteileigenschaften durch Temperaturbehandlungen ausschließlich
reversibel ändern, erfolgen alle Untersuchungen bei Temperaturen unterhalb von 90 °C.
4.2 Optische Eigenschaften der verwendeten Materialien
In Abbildung 4.2a sind die Transmissionsspektren der verwendeten organischen Materialien
und einer semitransparenten Goldschicht dargestellt. Das verwendete 50µm dicke PET-Substrat
und das 500 nm dicke PMMA zeigen im Messbereich zwischen 350-850 nm eine durchgehend
hohe Transmission von über 85 %. Die Transmissionswerte aller Schichten können sowohl auf
Streuung, Absorptions- als auch auf Reflektionsprozesse zurückzuführen sein. Das Hauptaugen-
merk der Transmissionsmessungen liegt allerdings auf der Bestimmung der Absorption von P3HT
und der Transmission der Au-Schicht, da in Teil II eine gezielte Generierung von Exzitonen in
P3HT durch eine optische Bestrahlung der Bauteile durch die Gold-Schicht hindurch erfolgen
soll. Die P3HT-Schicht zeigt eine geringe Transmission zwischen 350-650 nm. Das Minimum der
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Transmission liegt bei einer Wellenlänge von ca. 520 nm und der Anstieg bei 650 nm entspricht
der Fundamentalabsorption im Bereich der Energielücke. Hierbei entspricht eine Wellenlänge von
650 nm nach Gleichung 2.8 einer Energie von 1,9 eV, was gut mit den Werten aus der Literatur
übereinstimmt [46]. Die Transmission der 30 nm dicken Au-Schicht ist mit 10 % bei Wellenlängen
größer als 650 nm sehr gering. Die Transmission steigt für Wellenlängen kleiner als 650 nm
wieder an und erreicht ein Maximum von etwa 40 % bei 500 nm. Durch die Transmission der
Goldschicht und die starke Absorption von P3HT im Bereich von 400-600 nm ist eine effiziente
Generierung von Exzitonen durch Bestrahlung der organischen Top-Gate Feldeffekttransistoren
bereits bei geringen Intensitäten gewährleistet und eine Schädigung der Materialien durch zu
hohe Intensitäten kann vermieden werden. Die Auswirkungen der Bestrahlung der Bauteile mit
Wellenlängen im sichtbaren Bereich werden in Teil II dieser Dissertation diskutiert.
Abbildung 4.2: a) Transmissionsspektren der verwendeten Materialien. Als Substrat für alle Schichten
wurde Glas verwendet und als Untergrundmessung abgezogen. Alle Messungen erfolgten unter ambien-
ten Bedingungen. b) Fluoreszenzspektrum von P3HT. Die Anregung erfolgte mit einer Wellenlänge von
500 nm und für die Emission wurde ein Breitbandfilter mit einer hohen Durchlässigkeit bei 550-1100 nm
verwendet. Als Substratmaterial diente ebenfalls Glas.
Die photostimulierte Lumineszenz von P3HT ist in Abbildung 4.2b für eine Anregungswellen-
länge von 500 nm (entspricht 2,5 eV) mit einem Emissionsfilter für die Wellenlängen von 550 bis
1100 nm gezeigt. Die Anregung induziert ein breites Fluoreszenzspektrum mit lokalen Maxima
bei 650 nm (1,9 eV) und 730 nm (1,7 eV). Die Lumineszenz für Wellenlängen größer als 870 nm
(1,4 eV) ist nicht mehr detektierbar. Der leichte Anstieg zu Beginn des Spektrums bei 550 nm
ist auf eine Reflektion des Anregungsstrahls zurückzuführen. Dieses Experiment zeigt, dass sich
durch die Bestrahlung von P3HT mit Wellenlängen im sichtbaren Spektralbereich Exzitonen
generieren lassen, die wieder strahlend zerfallen.
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass alle Materialien bei einer thermischen Behandlung
unterhalb von 90 °C stabil sind und somit eine dauerhafte Bauteilstabilität für Temperaturen
unterhalb des Glasübergangs von PMMA gewährleistet sein sollte. Auch wenn der Dauereinsatz
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der Bauteile nur bei Temperaturen im Bereich der Raumtemperatur erfolgen soll, werden die
Bauteile im Rahmen dieser Arbeit für mehrere Stunden bei Temperaturen bis zu 90 °C behandelt
und die resultierenden Stabilitäten bzw. möglichen Änderungen in den Bauteileigenschaften
werden diskutiert. Es konnte eine Abschätzung für die Energielücke von P3HT erfolgen und
der breite Absorptionsbereich im sichtbaren Spektralbereich konnte aufgezeigt werden. Die
dünne Gold-Schicht weist eine ausreichende Transmittivität im Bereich der Absorption von
P3HT auf und es ist gewährleistet, dass sich bei einer Bestrahlung der Bauteile durch die obere
Goldelektrode Exzitonen im P3HT generieren lassen. In Teil II der Dissertation soll demonstriert
werden, welche Effekte eine optische Bestrahlung der Bauteile mit Wellenlängen im sichtbaren
Spektralbereich nach sich ziehen, und die Gründe hierfür werden diskutiert. Des Weiteren wird
gezeigt, dass eine Bestrahlung der Bauteile mit Energien, die kleiner sind als die Energielücke,
im Wesentlichen keinen Einfluss auf die Bauteileigenschaften hat.
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5 Elektrische Charakterisierung der organischen Bauteile
Im folgenden Abschnitt werden die aus der elektrischen Charakterisierung ermittelten Bauteil-
kennwerte vorgestellt und deren Abhängigkeit von externen Einflüssen diskutiert. Die elektrische
Charakterisierung der Bauteile erfolgt einerseits durch Impedanzspektroskopie an MIM- und MIS-
Dioden und andererseits durch die Messung von Strom-Spannungs-Kennlinien an organischen
Feldeffekttransistoren. Die Untersuchungen mit Hilfe der Impedanzspektroskopie geben Auf-
schluss über die dielektrischen Eigenschaften der Materialien und auch über die Positionen von
Ladungsträgern an der Grenzfläche bzw. im Volumen. Aus den Strom-Spannungs-Charakteristika
der OFETs lassen sich die Bauteilkennwerte Beweglichkeit, Schwellspannung und On- bzw. Off-
Ströme extrahieren. Des Weiteren werden die Ergebnisse zu der Temperaturabhängigkeit der
Beweglichkeit vorgestellt und statistische Abweichungen in den Bauteilkennwerten ermittelt.
Neben dem Vergleich der Bauteile mit unterschiedlichen Isolatoren werden die Transistoren einer-
seits nach einer Auslagerung in der Glovebox unter inerter Stickstoffatmosphäre und andererseits
nach der Auslagerung unter ambienten Umgebungsbedingungen ([O2] ≈ 20%, RH ≈ 40%)
charakterisiert. Dadurch soll die Stabilität und Vergleichbarkeit der unterschiedlich ausgelagerten
Bauteile aufgezeigt werden. Hauptaugenmerk liegt hierbei auf sauerstoffinduzierten Änderungen
der Material- und Bauteileigenschaften.
5.1 Impedanzspektroskopie an den organischen Dioden
Die elektrische Charakterisierung der MIM-Dioden in Abhängigkeit von den verwendeten
Isolatormaterialien erfolgt als Funktion der angelegten Spannung und in Abhängigkeit von der
Frequenz der angelegten Wechselspannung. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 5.1a und b
dargestellt.
Der Abbildung 5.1a lässt sich entnehmen, dass alle Proben spannungsunabhängig eine konstante
Kapazität besitzen. Die MIM-Diode mit PMMA als Isolatormaterial besitzt eine Kapazität von
(2,01±0,02) ·10−10 F, jene mit PIC01 als Isolator eine Kapazität von (1,85±0,02) ·10−10 F. Aus
den gemessenen Kapazitäten lassen sich bei bekannter Probengeometrie durch Umformen von
Gleichung 2.14b die dielektrischen Konstanten mit Hilfe von Gleichung 5.1 bestimmen. Hierbei
sind die Isolatorschichtdicken d = 500nm und die Kondensatorflächen A= 3mm2.
εr = C · dA · ε0 (5.1)
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Abbildung 5.1: Impedanzspektroskopie an den MIM-Dioden mit einer Elektrodenfläche von 3 mm2 in
Abhängigkeit von den verwendeten Isolatoren. a) Kapazitäten der MIM-Dioden als Funktion der angeleg-
ten Spannung bei einer Wechselspannung von 2 V mit einer Frequenz von 133 Hz unter Verwendung
des Parallelmodells, bei dem ein Widerstand und ein Kondensator als Parallelschaltung angenommen
werden. b) Kapazitäten der MIM-Dioden als Funktion der Frequenz der angelegten Wechselspannung
von 2 V mit einem Spannungsoffset von 0,5 V unter Verwendung des Parallelmodells.
Dies liefert für PMMA eine dielektrische Konstante von εr, PMMA = 3,8 und für PIC01
εr, PIC01 = 3,5. Damit liegt die dielektrische Konstante von PMMA im Bereich von den Wer-
ten aus der Literatur von 3,5-4,0 [88, 114]. Geringe Änderungen können hierbei durch die
unterschiedlich gewählten Messparameter oder durch leichte Abweichungen in der Probengeo-
metrie entstehen. Unter der Annahme einer dielektrischen Konstanten von 3,5 bzw. 4,0 bei
identischer Kapazität würden sich durch Umformen von Gleichung 5.1 nach d Schichtdicken von
463 nm bzw. 529 nm ergeben. Da Abweichungen in den Dicken von organischen Schichten im
Bereich von 10 % und mehr im Allgemeinen auftreten können, ist eine variable Schichtdicke als
Fehlerquelle nicht auszuschließen. Für PIC01 liegen keine Werte aus der Literatur vor, aber die
elektrische Vergleichbarkeit mit PMMA ist gegeben. Die bestimmten dielektrischen Konstanten
dienen als Referenzwerte zur Bestimmung der Ladungsträgerbeweglichkeit aus den Transistor-
kennlinien mit Hilfe der Shockley-Gleichungen.
Der Verlauf der gemessenen Kapazitäten als Funktion der Frequenz der angelegten Wechselspan-
nung in Abbildung 5.1b zeigt den für Isolatoren typischen Abfall der Kapazität mit steigender
Frequenz. In der Regel ist die Impedanz eines organischen Systems ein frequenzabhängiger
Messwert [119]. Mit steigender Frequenz bleibt dem System weniger Zeit auf eine Spannungs-
änderung zu reagieren und durch weniger bewegte Ladungen ergibt sich somit eine geringere
Kapazität für höhere Frequenzen.
Zur Charakterisierung der Grenzfläche zwischen den Isolatoren und P3HT sind analog zu
den Untersuchungen der MIM-Dioden in den Abbildungen 5.2a und b die Ergebnisse der Mes-
sungen an den MIS-Dioden dargestellt. Die hier charakterisierten MIS-Dioden besitzen eine
Elektrodenfläche von 2 mm2. Die MIS-Diode mit PMMA als Isolator (Abbildung 5.2a) liefert
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Abbildung 5.2: Impedanzspektroskopie an den MIS-Dioden mit einer Elektrodenfläche von 2 mm2 in
Abhängigkeit von den verwendeten Isolatoren. a) Kapazität der MIS-Diode mit PMMA als Isolator als
Funktion der angelegten Spannung bei einer Wechselspannung von 2 V mit einer Frequenz von 133 Hz
unter Verwendung des Parallelmodells. b) Kapazität der MIS-Diode mit PIC01 als Isolatormaterial als
Funktion der angelegten Spannung bei einer Wechselspannung von 2 V mit einer Frequenz von 133 Hz
unter Verwendung des Parallelmodells. Die Kapazität C gilt für einer Kondensator mit einer Fläche von
2 mm2, wohingegen C ′ die resultierende Kapazität bei zusätzlicher Ladungsträgerakkumulation unter
den Kontaktpads mit einer Gesamtkondensatorfläche von 3 mm2 beschreibt. c) Skizze zur Verdeutlichung
der physikalischen Zusammenhänge für die zusätzlichen Beiträge zur gemessenen Kapazität. In allen
Messungen ist der untere Kontakt geerdet und an den oberen Kontakt wird die angegebene Bias-
Spannung angelegt. In Akkumulation kann sich aufgrund der Leitfähigkeit von P3HT die Ladung Q+∆Q′
sowohl zwischen den mittleren Elektroden als auch unter dem oberen Kontaktpad anreichern. Die
organischen Schichten über dem linken Kontakt wurden mit Toluol entfernt und somit befindet sich
keine Ladung oberhalb des unteren Kontaktpads.
in Lochakkumulation bei -40 V eine Kapazität von 2,07 · 10−10 F und in Verarmung bei +40 V
eine Kapazität von 1,63 · 10−10 F. Diese gemessenen Werte weichen von den physikalisch zu
erwartenden Kapazitäten ab. Bei der verwendeten Geometrie ergibt sich nach Gleichung 2.14c
in Verarmung eine Gesamtkapazität CG von 1,22 · 10−10 F und in Akkumulation für den reinen
Isolator eine Kapazität CPMMA von 1,35 · 10−10 F. Die errechneten und gemessenen Kapazitäten
für alle MIS-Dioden sind zur Verdeutlichung in Tabelle 5.1 zusammengefasst.
Die wahrscheinlichste Ursache für den deutlichen Unterschied ist die hohe Leitfähigkeit von
P3HT, die auf eine sauerstoffinduzierte Volumendotierung des Materials im Bereich von 1015 −
1018 cm−3 zurückzuführen ist [29, 73, 120]. In Akkumulation erfolgt eine Anreicherung an
Ladung zwischen den beiden mittleren Elektroden und da aufgrund der oberen Kontaktelektrode
ein endliches, laterales Feld auf die Ladungsträger wirkt, können sich diese zusätzlich unterhalb
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Tabelle 5.1: Errechnete und gemessene Kapazitäten der MIS-Dioden.
Bias-Spannung - Kondensatorfläche Dioden mit PMMA Dioden mit PIC01
Verarmung - 2 mm2 1,22 · 10−10 F 1,13 · 10−10 F
Verarmung - Gemessen 1,63 · 10−10 F 1,17 · 10−10 F
Verarmung - 3 mm2 1,83 · 10−10 F 1,70 · 10−10 F
Akkumulation - 2 mm2 1,35 · 10−10 F 1,24 · 10−10 F
Akkumulation - Gemessen 2,07 · 10−10 F 1,71 · 10−10 F
Akkumulation - 3 mm2 2,02 · 10−10 F 1,86 · 10−10 F
des Kontaktpads anreichern. Somit ergibt sich durch die hohe Leitfähigkeit von P3HT eine
zusätzliche Akkumulation von Ladung ∆Q′ an den Kontaktpads bzw. in den Bereichen zwischen
Elektrode und Kontaktpad. Dies liefert einen weiteren Beitrag zur gemessenen Kapazität. Bei einer
Elektrodenfläche von 2 mm2 und einer Kontaktpadfläche von 1 mm2 ergibt sich in Akkumulation
eine Kapazität von C ′PMMA = 2,02 ·10−10 F, was gut mit der gemessenen Kapazität übereinstimmt.
Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 5.2c skizziert und die errechneten Kapazitäten sind
in Abbildung 5.2a als gestrichelte Linien angedeutet. Auch in Verarmung ist ein deutlicher
Unterschied zwischen gemessener und errechneter Gesamtkapazität zu sehen. Dieser Unterschied
kann auf eine vorhandene Volumendotierung des Halbleiters zurückgeführt werden [119].
Dies wurde in Kombination mit P3HT-basierten MIS-Dioden auch für weitere Isolatorsysteme
beobachtet, z.B. für Novolak Photoresist [73], SiO2 [75], Polyimid (PI) und Polysilsesquioxan
(PSQ) [121] und SU8-2000.5 [122]. In den angegebenen Literaturquellen sind Änderungen in
der gemessenen Kapazität von 30 % und mehr zu finden. Diese Ergebnisse legen die Vermutung
nahe, dass die Ursache der Abweichungen zwischen gemessener und berechneter Kapazität im
Halbleitersystem P3HT liegt. Eine grobe Abschätzung der Volumendotierung nA in P3HT kann








Dies liefert für die MIS-Dioden mit PMMA unter der Annahme einer Fläche von 2 mm2 eine
Dotierkonzentration von nA = 1,6 · 1017 cm−3 und unter der Annahme einer Fläche von 3 mm2
1 Die Mott-Schottky-Analyse wurde ursprünglich zur Bestimmung der Dotierkonzentration von Halbleitermate-
rialien in Dioden mit einem sperrenden Kontakt entwickelt, besitzt aber auch für MIS-Dioden Gültigkeit, da
die Änderung der Kapazität des Isolators als Funktion der Spannung gleich Null ist (Vergleiche Abbildung 5.1).
Somit ändert sich nur die Kapazität des Halbleiters als Funktion der Spannung und die Dotierkonzentration
im organischen Halbleiter kann bestimmt werden. Allerdings gilt es zu beachten, dass die Gesamtkapazität
betrachtet wird und der Spannungsabfall abhängig ist von den Parametern des Isolatormaterials (εr und d).
In Abbildung A.2a im Anhang ist beispielhaft die Mott-Schottky-Auftragung für die MIS-Dioden mit PIC01 als
Isolator dargestellt.
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ergibt sich nA = 0,7 · 1017 cm−3. Es kann nicht abschließend geklärt werden, welche effektive
Fläche tatsächlich vorliegt, weswegen eine Dichte von nA ≈ 1017 cm−3 angenommen wird. Die
ermittelten Werte liegen in einer vergleichbaren Größenordnung mit den Werten aus den bereits
diskutierten Quellen (nA ≈ 1016 − 1017 cm−3 [73, 99, 123]).
Neben den diskutierten Änderungen in den Kapazitäten aufgrund der Volumendotierung von
P3HT zeigt sich in den C-V -Kurven der MIS-Diode eine weitere Auffälligkeit: Der Rücklauf
besitzt im Vergleich zum Hinlauf der Messung eine Verschiebung der Flachbandspannung um
∆V = +10V und es bildet sich eine Hysterese aus. Zur Verdeutlichung sind Hin- und Rücklauf in
der Abbildung 5.2a mit Pfeilen gekennzeichnet. Eine derartige Verschiebung bei vergleichbarer
Steigung lässt sich in der Regel auf das Füllen bzw. Entleeren von Zuständen an der Grenzfläche
P3HT/PMMA zurückführen [119, 120]. Aus der Verschiebung kann durch Umformen von Glei-







d · e (5.3)
Dadurch ergibt sich für die MIS-Diode mit PMMA eine Dichte an zusätzlich gefüllten Grenzflä-
chenzuständen von nG, PMMA = 4,2 · 1011 cm−2. Diese Defektdichte ist in guter Übereinstimmung
mit bereits veröffentlichten Werten im Bereich von (0,2− 10) · 1011 cm−2 [99, 122, 124].
Im Vergleich zu den MIS-Dioden mit PMMA sind in Abbildung 5.2b die Ergebnisse der Messung
an den MIS-Dioden mit PIC01 bei gleicher Probengeometrie dargestellt. In Lochakkumulation
wird bei -40 V eine Kapazität von 1,71 · 10−10 F und in Verarmung bei +40 V eine Kapazität von
1,17 · 10−10 F gemessen. Analog zu den MIS-Dioden mit PMMA zeigt sich in Akkumulation eine
erhöhte Kapazität aufgrund der zusätzlichen Ladungsansammlung unterhalb der Kontaktpads
durch die hohe Leitfähigkeit von P3HT. Auch hier sind die errechneten Kapazitäten in der
Abbildung skizziert und die gemessene Kapazität in Lochakkumulation passt wesentlich besser
zu einer Elektrodenfläche von 3 mm2, was einer Kapazität von 1,86 · 10−10 F entspricht (Tabelle
5.1). Abweichungen hin zu geringeren Kapazitäten können aufgrund einer kleineren effektiven
Akkumulationsfläche erklärt werden. Im Gegensatz zu den Proben mit PMMA als Isolatormaterial
passt die gemessene Kapazität in Verarmung hinreichend gut zu der errechneten Kapazität
mit einer Fläche von 2 mm2. Dies deutet auf eine geringere Volumendotierung hin. Die Mott-
Schottky-Analyse liefert für die MIS-Dioden mit PIC01 eine Dotierkonzentration von nA =
(0,9− 2,1) · 1016 cm−3. Dieser Wert liegt eine Größenordnung unter den angegebenen Werten
für die MIS-Dioden mit PMMA und bestätigt die Vermutung einer kleineren Volumendotierung.
Aufgrund der unbekannten Zusammensetzung von PIC01 und der vertraulichen Prozessparameter
ist eine abschließende Diskussion der Ursache dieses Unterschieds nicht möglich. Möglicherweise
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ist die Eindiffussion von Sauerstoff durch PIC01 behindert oder vorhandene polare Seitengruppen
des Isolators wirken der Dotierung entgegen. Dies könnte auch eine mögliche Erklärung dafür
sein, dass die gemessene und die errechnete Kapazität in Verarmung besser übereinstimmen
als bei den Dioden mit PMMA als Isolatormaterial. Bezüglich der Einflüsse der Seitengruppen
konnte von Fu et al. gezeigt werden, dass polare Gruppen und Seitenketten von polymerbasierten
Isolatoren den Off-Strom eines P3HT-basierten OFETs stark ändern und je nach Material seine
Funktionalität sogar vollständig verhindern können [65]. Die beobachteten Änderungen der
Off-Ströme der Transistoren als Volumenparameter sind übertragbar auf die Änderungen in den
gemessenen Kapazitäten durch eine vorhandene Volumendotierung in den MIS-Dioden.
Tabelle 5.2: Kennwerte der MIS-Dioden.
Parameter MIS-Dioden mit PMMA MIS-Dioden mit PIC01
εr 3,8 3,5
nA (0,7− 1,6) · 1017 cm−3 (0,9− 2,1) · 1016 cm−3
Verschiebung ∆V +10 V +0,5 V
nG 4,2 · 1011 cm−2 1,9 · 1010 cm−2
Auffällig ist zudem, dass die C-V -Kurven bei den MIS-Dioden mit PIC01 als Isolatormaterial eine
wesentlich geringere Hysterese besitzen als die Proben mit PMMA als Isolator. Die Verschiebung
zwischen Hin- und Rücklauf beträgt hier ∆V = 0,5V. Dies würde im Zusammenhang mit einer
zusätzlich besetzten Fallendichte von nG, PIC01 = 1,9 · 1010 cm−2 an der Grenzfläche P3HT/PIC01
stehen. Somit ist die zusätzlich besetzte Zustandsdichte an der Grenzfläche eine Größenordnung
kleiner im Vergleich zu der Grenzfläche P3HT/PMMA. Alle ermittelten Kenngrößen sind in
Tabelle 5.2 zusammengefasst.
5.2 Ausgangs- und Transferkennlinien der organischen Feldeffekttransistoren
Die Strom-Spannungs-Kennlinien der charakterisierten Bauteile sind in Abbildung 5.3 gezeigt.
In den Abbildungen 5.3a und b sind die Ausgangs- und Transferkennlinien der OFETs mit PMMA
als Isolatormaterial dargestellt. Die Abbildungen 5.3c und d zeigen die entsprechenden Kennlinien
der OFETs mit PIC01 als Isolatormaterial. Beide Bauteile zeigen die für OFETs charakteristischen
Verläufe und keinerlei Hysteresen in den gemessenen Kurven. In den Ausgangskennlinien für
beide Isolatoren zeigen sich durch den linearen Anstieg bei kleinen Drainspannungen gute
Injektionseigenschaften und keine merklichen Kontaktbarrieren. Andernfalls würde sich bei
kleinen Drainspannungen ein S-förmiger Kurvenverlauf anstelle des linearen Anstiegs ausbilden.
Somit zeigt sich experimentell, dass die Ladungsträger effektiv injiziert werden können, da die
Austrittsarbeit des verwendeten Goldes gut an das HOMO von P3HT angepasst ist [91, 92].
Bei den OFETs mit PMMA als Isolatormaterial steigt der Drainstrom im On-Zustand (negative
Gatespannung) mit ansteigender Drainspannung an und zeigt in den Ausgangskennlinien den
52 5 Elektrische Charakterisierung der organischen Bauteile
Abbildung 5.3: Darstellung der Ausgangs- und Transferkennlinien der charakterisierten OFETs mit W/L
gleich 5000/5. Die Drainströme sind als durchgezogene Linien und die Gateströme als dünne Linien mit
quadratischen Symbolen dargestellt. In der Legende der Ausgangskennlinien sind die zugehörigen Gate-
spannungen und in der Legende der Transferkennlinien die zugehörigen Drainspannungen angegeben.
a) Ausgangscharakteristika der Transistoren mit PMMA als Isolatormaterial, b) Transfercharakteristika
der Transistoren mit PMMA als Isolatormaterial, c) Ausgangscharakteristika der Transistoren mit PIC01
als Isolatormaterial, d) Transfercharakteristika der Transistoren mit PIC01 als Isolatormaterial.
typischen Übergang vom Linearbereich in den Sättigungsbereich. Der maximale On-Strom der
Bauteile mit PMMA als Isolatormaterial bei VD = VG = −20V beträgt -4,5µA und der maximale
Off-Strom bei VD = −20V und VG = 0V liegt bei -0,3µA. Daraus ergibt sich ein On/Off-Verhältnis
von 15. Der Gatestrom, als Kennwert für Leckströme durch den Isolator, ist bei allen Messungen
stets kleiner als 1 nA und somit mehr als drei Größenordnungen kleiner als der Drainstrom.
Dadurch ist gewährleistet, dass der gemessene Drainstrom nicht durch Gateleckströme verfälscht
wird. Aus der Transferkennlinie bei VD = −20V lässt sich eine Beweglichkeit von 0,5·10−2 cm2/Vs
und eine Schwellspannung von -1,3 V bestimmen. Die negative Schwellspannung deutet darauf
hin, dass sich Lochfallen im System befinden, welche kompensiert werden müssen, bevor ein
effektiver Ladungstransport an der Grenzfläche stattfinden kann.
Für die Bauteile mit PIC01 als Isolatormaterial ergibt sich bei VD = VG = −20V ein maximaler
On-Strom von -8,4µA und der maximale Off-Strom bei VD = −20V und VG = 0V beträgt -70 nA.
Dies liefert ein On/Off-Verhältnis von 120. Damit ist das On/Off-Verhältnis wesentlich größer
als bei den Bauteilen mit PMMA als Isolatormaterial. Der Hauptgrund hierfür liegt neben dem
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Tabelle 5.3: Kennwerte der organischen Feldeffekttransistoren.
Parameter OFET mit PMMA OFET mit PIC01
On-Strom -4,5µA -8,4µA
Off-Strom -0,3µA -70 nA
On/Off-Verhältnis 15 120
µ 0,5 · 10−2 cm2/Vs 1,0 · 10−2 cm2/Vs
Vth -1,3 V -4,1 V
nA (aus Off-Strom) 2,7 · 1017 cm−3 4,6 · 1016 cm−3
nA (aus Mott-Schottky-Analyse) (0,7− 1,6) · 1017 cm−3 (0,9− 2,1) · 1016 cm−3
höheren On-Strom an dem viel kleineren Off-Strom. Aufgrund der vertraulich zu behandelnden
Zusammensetzung von PIC01 ist es nicht möglich, die Gründe für die höhere Beweglichkeit und
das größere On/Off-Verhältnis zu eruieren. Vermutlich sind unterschiedliche chemische Zusam-
mensetzungen der beiden Isolatoren verantwortlich für das unterschiedliche Bauteilverhalten.
Nach den bereits erwähnten Ergebnissen von Fu et al. zum Einfluss von polaren Gruppen und
Seitenketten von polymerbasierten Isolatoren auf den Off-Strom eines P3HT-basierten OFETs
[65] wäre es somit denkbar, dass die polaren Sauerstoffgruppen in PMMA für den größeren
Off-Strom verantwortlich sind, während in PIC01 andere funktionale Gruppen bzw. Grenzflä-
chenmorphologien vorliegen. Die extrahierte Beweglichkeit beträgt 1,0 · 10−2 cm2/Vs und die
Schwellspannung wird zu -4,1 V bestimmt. Die Unterschiede in den ermittelten Beweglichkeiten
und Schwellspannungen deuten ebenfalls darauf hin, dass sich die beiden Isolatoren in ihrer
chemischen Zusammensetzung unterscheiden, wodurch sich verschiedenartige Grenzflächen zu
P3HT ergeben können. Dies konnte bereits durch die Unterschiede bei der Impedanzspektrosko-
pie an den MIS-Dioden gezeigt werden. Die geringere Hysterese in den Hin- und Rückläufen der
C-V -Kurven der MIS-Dioden mit PIC01 als Isolatormaterial deutet auf flachere Fallenzustände an
der Grenzfläche hin, was auf eine erhöhte Beweglichkeit schließen lässt. Die Schwellspannung
der Bauteile mit PIC01 weist einen größeren negativen Betrag auf als die Schwellspannung der
Bauteile mit PMMA, was auf eine größere Anzahl an tiefen Lochfallen im System hindeutet. Eine
größere Anzahl an Lochfallen hätte in der Regel einen geringeren Off-Strom bei VG = 0V zur
Folge; dies bestätigt die zuvor diskutierten Beobachtungen. Die ermittelten Kennwerte der OFETs
sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst.
Für eine detaillierte Diskussion der Bauteilkennwerte ist es wichtig, die statistischen Schwan-
kungen einer Bauteilserie zu kennen, denn aufgrund der Unordnung in organischen Systemen
können identisch prozessierte Transistoren einer Bauteilserie auf dem gleichen Substrat merkli-
chen, statistisch bedingten Schwankungen unterliegen. In der industriellen Massenproduktion
werden hierfür oft hunderte von Bauteilen automatisiert miteinander verglichen. Allerdings ist es
im Labormaßstab mit vertretbarem Aufwand nur möglich, kleinere Stückzahlen herzustellen und
zu vergleichen. Zur groben Abschätzung der vorliegenden Schwankungen wurden im Rahmen die-
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ser Arbeit 16 identisch prozessierte Transistoren auf einem Substrat verglichen. Dieser Vergleich
erfolgt sowohl für die Bauteile mit PMMA als auch für die Bauteile mit PIC01 als Isolatormaterial.
In den Abbildungen 5.4a, b und c sind die Minima, Maxima und Mittelwerte der extrahierten
Bauteilkennwerte On/Off-Verhältnis, Beweglichkeit und Schwellspannung dargestellt. Bei den
ermittelten Minima und Maxima der On/Off-Verhältnisse zeigen sich für alle Proben Unterschiede
von einem Faktor von etwa 3. Die Bauteile mit PIC01 zeigen mit 30-120 ein etwas besseres
On/Off-Verhältnis als die Bauteile mit PMMA als Isolator mit 15-50. Die Standardabweichungen,
als Richtwerte für die Abweichung vom Mittelwert, liegen bei allen Proben im Bereich von 30 %.
Dadurch wird deutlich, dass beim Vergleichen der Proben eine relativ große Streuung beachtet
werden muss. Die ermittelten Beweglichkeiten der unterschiedlichen Bauteile sind in Abbildung
5.4b dargestellt und zeigen vergleichbare Trends wie die On/Off-Verhältnisse. Die Minima und
Maxima unterscheiden sich um einen Faktor im Bereich von 2-3 und die Standardabweichung
beträgt in der Regel ebenfalls etwa 30 %. In Abbildung 5.4c sind die extrahierten Schwellspan-
nungen der unterschiedlichen Bauteile dargestellt. Alle Proben liefern Schwellspannungen im
Bereich zwischen -1 und -5 V mit Streuungen von 1 V und weniger. Hier zeigen sich bei den
Bauteilen mit PMMA als Isolatormaterial etwas geringere Schwellspannungen, was auf eine
geringere Anzahl an tiefen Lochfallen an der Grenzfläche schließen lässt, die gefüllt werden
müssen, bevor ein effektiver Stromtransport stattfinden kann. Der Vergleich der beiden Bauteil-
serien mit unterschiedlichen Isolatoren macht deutlich, dass die größten Unterschiede bei den
Beweglichkeiten auftreten. Sowohl die Mittelwerte der Schwellspannungen als auch die On/Off-
Verhältnisse liegen in vergleichbaren Bereichen. Somit liegen vermutlich ähnliche Dichten an
Fallenzuständen an der Grenzfläche P3HT/Isolator vor, aber aufgrund der höheren Beweglichkeit
der Bauteile mit PIC01 als Isolator liegen an der Grenzfläche P3HT/PIC01 im Mittel flachere
Fallenverteilungen und an der Grenzfläche P3HT/PMMA im Mittel tiefere Fallenverteilungen
vor. Allerdings deuten die größeren Schwellspannungen darauf hin, dass bei der Grenzfläche zu
PIC01 einige tiefe Fallenzustände vorliegen, während sich an der Grenzfläche zu PMMA weniger
tiefe Zustände befinden. Wegen der großen Zahl an flachen Zuständen zeigte sich bereits bei den
C-V -Kurven der MIS-Dioden mit PIC01 eine kleinere Hysterese, bei der nur die wenigen tiefen
Fallen umgeladen werden müssen, als bei den Dioden mit PMMA als Isolatormaterial, bei denen
viele Zustände umgeladen werden müssen und sich eine deutlichere Hysterese ausgebildet hat.
Die Ausgangskennlinien der Transistoren in den Abbildungen 5.3a und c zeigen eine weitere
Auffälligkeit: Zwar ist der Übergang vom Linear- in den Sättigungsbereich gut zu erkennen,
aber der Drainstrom steigt mit steigender Drainspannung weiter an und es wird kein deutli-
ches Sättigungsniveau erreicht. Dieses Verhalten ist auf eine Dotierung des Halbleitersystems
zurückzuführen und bereits aus der Literatur bekannt [30, 102]. Die Gründe und die nötigen
experimentellen Bedingungen für diese Dotierung werden in Teil II dieser Dissertation diskutiert.
Zur Abschätzung der Dotierkonzentration im P3HT-Volumen können der lineare Anstieg der
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Abbildung 5.4: Darstellung der statistischen Schwankungen der Bauteilkennwerte von 16 identischen
Transistoren einer Bauteilserie auf einem Substrat in Abhängigkeit von den verwendeten Isolatormateria-
lien. a) On/Off-Verhältnisse, b) Beweglichkeiten, c) Schwellspannungen.
Ausgangskennlinie bei VG = 0V für kleine Drainspannungen und die Gleichung 2.10b verwendet
werden. Wichtig ist hierbei, dass VD so klein ist, dass die induzierten Ladungsdichten kleiner
sind als die vorhandenen Dotierkonzentrationen. Andernfalls könnten sich Raumladungszonen
ausbilden und das elektrische Feld wäre ortsabhängig. Der gemessene Drainstrom ID entspricht
nach Gleichung 5.4a der Stromdichte j multipliziert mit der durchströmten Fläche A. Die durch-
strömte Fläche ist die Kanalbreite W mal der Schichtdicke der Goldkontakte dAu. Das elektrische
Feld ergibt sich aus der über den Kanal abfallenden Spannung zu F = VD/L.
ID = j · A= σF · A= enµVDL ·WdAu (5.4a)
Diese Gleichung lässt sich als lineare Geradengleichung der Form ID = m · VD identifizieren,





Das Auflösen dieser Gleichung nach der Ladungsträgerkonzentration n liefert eine Abschät-
zung für die Dotierkonzentration im Volumen nA. Die Volumenbeweglichkeit der Ladungsträger
sei µ = 10−4 cm2/Vs [33]. Die für die Berechnungen der Dotierkonzentrationen verwendeten
Parameter sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst. Für die Bauteile mit PMMA als Isolator resultiert
hieraus eine Dotierkonzentration von nA, PMMA = 2,7 · 1017 cm−3 und für die Bauteile mit PIC01
ergibt sich nA, PIC01 = 4,6 · 1016 cm−3. Die Dotierkonzentration des Bauteils mit PMMA als Isola-
tormaterial ist folglich etwas größer als jene des Bauteils mit PIC01. Vergleichbare Ergebnisse zur
Volumendotierung lieferte bereits die Mott-Schottky-Analyse im Abschnitt 5.1. Die möglichen
Ursachen für die unterschiedlichen Dotierkonzentrationen wurden unter Abschnitt 5.1 bereits
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Tabelle 5.4: Parameter zur Bestimmung der Dotierkonzentration.
Parameter Wert Isolator Steigung m
L 5µm PMMA 1,3 · 10−8 A/ V
W 5000µm PIC01 2,2 · 10−9 A/ V
e 1,602 · 10−19 C
µ 10−4 cm2/Vs
dAu 30 nm
diskutiert. Allerdings bleibt die Frage offen, ob der Unterschied in den Dotierkonzentrationen
aufgrund der verschiedenen Isolatoren signifikant ist, denn typischerweise besitzt P3HT eine
Dotierkonzentration im Bereich von nA ≈ 1016 − 1017 cm−3 [33, 74, 102, 124]. Von Meijer et
al. konnte beispielsweise durch die optische Bestrahlung von P3HT-basierten MIS-Dioden nach
der Auslagerung an Sauerstoff gezeigt werden, dass sich die Dotierkonzentration um fast eine
Größenordnung erhöhen lässt [74]. Denkbar wäre also, dass der Grund für die unterschiedlichen
Dotiergrade in der Behandlung des Halbleiters liegt und weniger aufgrund der unterschiedlichen
Isolatoren auftritt. Die Ursachen von möglichen Unterschieden könnten in den vertraulichen
Prozessparametern oder einer unterschiedlichen Reinheit von P3HT begründet sein. Die Prozess-
parameter könnten die Morphologie und die Ordnung des Halbleiters beeinflussen, während
Fremdatome im P3HT auch eine Dotierung induzieren könnten. Nichtsdestotrotz könnte gerade
bei den Top-Gate Transistoren die Eindiffusion von Sauerstoff durch die Isolatoren mit unter-
schiedlichen Geschwindigkeiten erfolgen oder es könnte auch eine unterschiedliche Dichte an
Defektstellen an der Grenzfläche bzw. im Volumen vorliegen, die vom Sauerstoff besetzt werden.
5.3 Temperaturabhängigkeit der Feldeffektbeweglichkeit
Nachdem im Abschnitt 4.1 bereits die thermischen Stabilitäten der Materialien aufgezeigt wor-
den sind und die unter Abschnitt 5.2 bestimmten Beweglichkeiten der charakterisierten OFETs
in der Regel eine Temperaturabhängigkeit besitzen, soll diese hier nun diskutiert werden. Die
Bedeutung dieser Diskussion wird in den Teilen II und III noch deutlicher, da dort eine Temperatur-
behandlung der Transistoren erfolgen wird, um induzierte Änderungen und Bauteilinstabilitäten
thermisch unterstützt zu entfernen. Anschließend kann aus den Temperaturabhängigkeiten eine
Aktivierungsenergie für die Befreiung der Ladungsträger aus sauerstoffinduzierten Fallenzustän-
den abgeschätzt werden.
Die Bestimmung der Aktivierungsenergie der Beweglichkeit erfolgt durch die Aufnahme einer
Transferkennlinienschar bei VD = −20V unter Variation der Temperatur. In Abbildung 5.5 sind die
ermittelten Beweglichkeiten logarithmisch als Funktion der inversen Temperatur in Abhängigkeit
von den verwendeten Isolatoren aufgetragen.
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Abbildung 5.5: Darstellung der Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit für die beiden unterschied-
lichen Isolatorsysteme PMMA und PIC01. Zur Bestimmung der thermischen Aktivierungsenergie der
Beweglichkeit werden Ausgleichsgeraden an die Arrhenius-Auftragung der Beweglichkeit als Funktion
der inversen Temperatur angelegt. Der natürliche Logarithmus von µ bezieht sich auf Beweglichkeiten in
cm2/Vs.
Es ist deutlich zu erkennen, dass die Beweglichkeiten mit steigender Temperatur zunehmen.
Eine Erhöhung der Temperatur von Raumtemperatur auf 350 K zieht in etwa eine Verdopplung der
Beweglichkeit nach sich. In der Arrhenius-Auftragung lässt sich eine lineare Beziehung zwischen
dem natürlichen Logarithmus der Beweglichkeit und der inversen Temperatur identifizieren
und eine Ausgleichsgerade anlegen. Aus der Steigung m der Ausgleichsgeraden lässt sich die
thermische Aktivierungsenergie der Beweglichkeit EA über Gleichung 5.5b ermitteln.






EA = −m · kB (5.5b)
Daraus resultieren für die Bauteile mit PMMA bzw. PIC01 als Isolatormaterial Aktivierungs-
energien von 144 meV bzw. 121 meV. Damit liegen die Aktivierungsenergien in der gleichen Grö-
ßenordnung. Die ermittelten Energien sind vergleichbar mit bereits aus der Literatur bekannten
Werten für P3HT im Bereich von 51-118 meV [33, 36, 72]. Die geringfügigen Abweichungen der
Werte lassen sich auf mehrere Ursachen zurückführen: Einerseits liegen unterschiedliche Material-
kombinationen und damit Grenzflächen vor. In dieser Arbeit wurde die Grenzfläche P3HT/PMMA
bzw. P3HT/PIC01 untersucht, während in der Literatur sowohl die Grenzflächen P3HT/SiO2 als
auch die Grenzfläche P3HT/PMMA mit jeweils unterschiedlichen Grenzflächenbehandlungen
vorlagen. Daraus wird ersichtlich, dass es sich stets um Bauteil- und keine Materialkennwerte
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handelt(!), die stark von der Bauteilgeometrie, den verwendeten Materialkombinationen und
den Prozessparametern abhängen. Andererseits erfolgte die Temperaturvariation aus messtechni-
schen Gründen im Bezug auf die Stabilität der Materialien in einem schmalen Temperaturbereich.
Dies führt bei der Bestimmung von Aktivierungsenergien in der Regel zu Ungenauigkeiten. Ei-
ne Variation der Temperatur über mehrere Größenordnungen würde diese Fehler verringern,
allerdings kann bei höheren Temperaturen die Material- und Bauteilstabilität nicht garantiert
werden. Des Weiteren konnte von anderen Arbeitsgruppen bereits gezeigt werden, dass sich bei
Temperaturen unterhalb von 0 °C keine Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit identifizieren
lässt [36]. Zudem spielt der Füllgrad der Zustandsdichte eine entscheidende Rolle [33, 59].
Ausgehend von einem sehr geringen Füllgrad der DOS, der beispielsweise für Dioden und nicht
für Feldeffekttransistoren angenommen wird, lassen sich für P3HT kleinere Aktivierungsenergien
der Beweglichkeit von 68-87 meV bestimmen [33]. Da der Füllgrad der DOS im Transistorbetrieb
allerdings wesentlich höher ist, besitzen diese Annahmen damit keine allgemeine Gültigkeit.
Zusammenfassend lässt sich für die charakterisierten OFETs die Aktivierungsenergie der Be-
weglichkeit im Bereich von 121-144 meV angeben, welche hinreichend gut mit den angegeben
Literaturquellen übereinstimmt.
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6 Zusammenfassung Teil I
In Teil I sind vier Bereiche untersucht worden: i) die thermische Stabilität der verwendeten
Materialien, ii) die optischen Eigenschaften der hergestellten Schichten, iii) das elektrische
Verhalten der fertig prozessierten Bauteile und iv) die statistischen Schwankungen der Kennwerte
der charakterisierten Transistoren.
• Die thermische Stabilität der verwendeten Materialien: Im ersten Abschnitt dieses Ka-
pitels wurde mit Hilfe der differentiellen Kalorimetrie die thermische Stabilität der verwen-
deten Materialien im Bezug auf ihre strukturellen Eigenschaften charakterisiert. Anhand
der gefundenen bzw. bekannten Glas-, Kristallisations- und Schmelztemperaturen der unter-
schiedlichen Materialien sind Temperaturen bis max. 90 °C als unkritisch für ein stabiles
Bauteilverhalten im elektrischen Betrieb zu erachten. Bei allen Bauteilbehandlungen soll
diese Temperatur nicht überschritten werden, damit induzierte Änderungen der Bauteil-
kennwerte im Betrieb reversibel sind und eine Vergleichbarkeit der Bauteile gewährleistet
bleibt.
• Die optischen Eigenschaften der hergestellten Schichten: Im zweiten Abschnitt wurden
die optischen Eigenschaften der unterschiedlichen Schichten vorgestellt. Im Wesentlichen
zeigen PET und PMMA eine hohe Transmission und P3HT mit einer Energielücke von 1,9 eV
eine breite Absorption im optisch sichtbaren Bereich. Die optische Anregung von P3HT mit
Wellenlängen im Bereich der Fundamentalabsorption bei 650 nm induziert eine Fluoreszenz
des Materials durch Generierung und anschließenden Zerfall von Exzitonen. Durch die
geringe Schichtdicke der Goldelektrode ist eine ausreichende Transmission gegeben, um
bei einer optischen Bestrahlung durch das Top-Gate der Transistoren Exzitonen im P3HT
generieren zu können.
• Das elektrische Verhalten der prozessierten Bauteile: Der Schwerpunkt dieser Unter-
suchungen lag in der elektrischen Charakterisierung der MIM- und MIS-Dioden mittels
Impedanzspektroskopie und in der Ermittlung der Bauteilkennwerte von organischen Feld-
effekttransistoren. Hier konnten die dielektrischen Konstanten der Isolatoren zu 3,5-4,0
bestimmt und sowohl für die MIS-Dioden als auch für die OFETs eine Dotierung im Volumen
von P3HT gefunden werden. Die Volumendotierung beträgt ≈ 1016 − 1017 cm−3 und liegt
für die Bauteile mit PMMA als Isolatormaterial etwa eine Größenordnung höher als die
Dotierung der Bauteile mit PIC01. Die gefundenen Fallendichten an den Grenzflächen
Isolator/P3HT betragen ≈ 1010−1011 cm−2 und sind in Analogie zur Volumendotierung für
die Bauteile mit PIC01 etwas geringer. Aufgrund der vorhandenen Volumendotierung und
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der gefundenen Grenzflächenzustände zeigten sich erhöhte Off-Ströme der Transistoren
und merkliche Schwellspannungen in den Transistoren. Die Feldeffektbeweglichkeit der
Ladungsträger beträgt ca. 10−2 cm2/Vs. Die beiden Isolatoren PMMA und PIC01 zeigen
vergleichbare elektrische Eigenschaften. Die Untersuchungen deuten allerdings im Mit-
tel auf etwas flachere Fallenverteilungen an der Grenzfläche PIC01/P3HT im Vergleich
zu PMMA/P3HT hin, wobei an der Grenzfläche P3HT/PIC01 möglicherweise mehr tie-
fe Fallenzustände vorliegen als an der Grenzfläche P3HT/PMMA. Anhand der geringen
Gate-Leckströme konnte gezeigt werden, dass beide Isolatoren elektrisch dicht sind und
die Drainströme nicht von den Leckströmen beeinflusst werden. Abschließend konnte die
Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit im bauteilrelevanten Bereich zwischen 22 °C und
90 °C bestimmt werden. Hier wurde eine thermische Aktivierungsenergie von 121-144 meV
ermittelt.
• Die statistischen Schwankungen der charakterisierten Transistoren: Durch den Ver-
gleich der Kennwerte von identisch prozessierten Transistoren einer Bauteilserie auf dem
gleichen Substrat konnte eine Abschätzung zur statistischen Streuung der Bauteilkennwerte
(Vth, µ, On- bzw. Off-Strom) erfolgen. Die Minima und Maxima der extrahierten Bauteilkenn-
werte liegen in der Regel um einen Faktor von 2-3 auseinander und die Standardabweichung
beträgt etwa 30 %. Die Kenntnis des Ausmaßes der statistischen Abweichungen ermöglicht
eine qualifizierte Bewertung der gefundenen Trends und Unterschiede in den Bauteileigen-
schaften, die später durch verschiedene Behandlungen hervorgerufen werden.
Somit konnte in diesem Teil gezeigt werden, unter welchen Bedingungen die Stabilität der
Materialien gewährleistet ist bzw. unter welchen Bedingungen von einem stabilen Bauteilbetrieb
der Transistoren ausgegangen werden kann. Im elektrischen Betrieb zeigen die Dioden und die
Transistoren mit den unterschiedlichen Isolatoren vergleichbares Verhalten. Es konnte sowohl für
die MIS-Dioden als auch für die OFETs gezeigt werden, dass bereits eine endliche Volumendotie-
rung und Grenzflächenzustandsdichte vorliegt und welchen Einfluss dies auf den Bauteilbetrieb
hat. Zusätzlich wurde demonstriert, dass eine Erhöhung der Temperatur eine Erhöhung der
Beweglichkeit nach sich zieht. Für Temperaturbehandlungen wurde der Bereich unterhalb 90 °C
als unkritisch identifiziert. Des Weiteren gilt es zu beachten, dass mit statistischen Schwankungen





In Teil I wurden die Eigenschaften und Stabilitäten der verwendeten Materialien und Bau-
teile im Bezug auf ihr thermisches, optisches und elektronisches Verhalten vorgestellt. Bei der
elektrischen Charakterisierung wurde deutlich, dass das Halbleitermaterial P3HT eine Dotie-
rung aufzeigt und eine merkliche Streuung der Bauteileigenschaften vorliegt. In diesem Teil
der Dissertation werden die experimentellen Bedingungen vorgestellt, die zur Erzeugung von
Änderungen bzw. von Instabilitäten in den Bauteileigenschaften führen. Die Instabilitäten werden
gezielt generiert und deren Auswirkungen auf die Bauteileigenschaften bzw. die Ursachen für die
Streuung der Bauteilkennwerte werden diskutiert.
Im ersten Abschnitt wird demonstriert, unter welchen Bedingungen sich vorhandene Defekt-
bzw. Fallenzustände in den Bauteilen im Betrieb füllen lassen, und die physikalischen Hintergrün-
de der während der Fallenbesetzung ablaufenden Prozesse werden diskutiert. Hierbei werden vor
allem die elektrischen und optischen Parameter erarbeitet, die zur Erzeugung der Bauteilinstabili-
täten nötig sind. Im zweiten Abschnitt werden die Prozesse der Fallenerzeugung in den Bauteilen
aufgezeigt und deren Abhängigkeiten von äußeren Bedingungen (umgebende Atmosphären,
elektrische Spannungen, optische Bestrahlung) werden diskutiert. Der Schwerpunkt der hier
erfolgten Analysen liegt in der Variation der Umgebungsbedingungen und der Eindiffusion von
Sauerstoff in die Bauteile. Sowohl das Entleeren der Fallenzustände und das damit verbundene
Entfernen der Bauteilinstabilitäten als auch das Entfernen der Fallen selbst wird in Teil III dieser
Dissertation behandelt.
62
7 Gezieltes Füllen der Fallen im Bauteilbetrieb
7.1 Elektrischer Betrieb und Änderungen der Bauteileigenschaften
In diesem Abschnitt wird beispielhaft aufgezeigt, unter welchen Bedingungen sich Instabilitäten
in den Bauteileigenschaften ausbilden können, bzw. wie diese gezielt erzeugt werden können.
In Abbildung 7.1a ist eine Transferkennlinienschar für die FETs mit PIC01 als Isolatormaterial
dargestellt. Die Transistoren zeigen bei einem Durchlauf in Dunkelheit sowohl in Akkumulation
als auch in Verarmung keine Änderungen im Bauteilverhalten und sind somit stabil (1). Auch bei
einer Beleuchtung der Transistoren im Betrieb mit einem breiten Weißlichtspektrum durch das
Auflichtmikroskop in reiner Akkumulation zeigen sich keine Änderungen in der Messkurve (2).
Erfolgt allerdings eine Bestrahlung der Bauteile in Verarmung, so unterscheidet sich der Rücklauf
deutlich vom Hinlauf (3). Der Off-Strom bei VG = +40V steigt um über zwei Größenordnungen
an und auch der On-Strom ist im Rücklauf um ein Vielfaches erhöht. Die optisch induzierten
Änderungen im Bauteil bleiben auch nach Abschalten der Lichtquelle erhalten und sind somit
nicht auf einen temporären Photostrom unter Beleuchtung zurückzuführen (4). Eine erneute
Bestrahlung der Bauteile (5) erzeugt die gleichen Änderungen, aber die Auswirkungen sind
wesentlich geringer. Auch diese Änderungen bleiben in einem erneuten Durchlauf in Dunkelheit
stabil (6). Nach vier Messdurchläufen unter Bestrahlung zeigen sich im Wesentlichen keine
merklichen Änderungen mehr in den Bauteilcharakteristika (siehe auch Abbildung A.2b im
Anhang).
Die Ursache für die beobachteten Bauteilinstabilitäten liegt in der bereits angesprochenen
Generierung von Charge-Transfer-Complexen (CTCs) von P3HT in Kombination mit Sauerstoff
[29, 30]. Der Sauerstoff kann in die P3HT-Schicht eindiffundieren und bildet mit dem Thiophen-
Ring einen Komplex aus. Bei der Bestrahlung von P3HT mit Wellenlängen im sichtbaren Bereich
werden Exzitonen generiert und bei angelegten Verarmungsspannungen im gateinduzierten Feld
getrennt. Nach der Trennung der Exzitonen kann das freie Elektron vom Sauerstoff eingefangen
werden und es bildet sich ein CTC aus. Mit Hilfe von Elektronen-Spinresonanz-Spektroskopie
konnte gezeigt werden, dass der CTC einfach negativ geladen ist [30]. Die eingefangenen
Elektronen sind stark lokalisiert und werden durch bewegliche Löcher kompensiert. Daraus ergibt
sich eine p-Dotierung des Systems, was für die Erhöhung des Off-Stroms und die Verschiebung
der Schwellspannung verantwortlich ist. In Akkumulation oder ohne angelegte Gatespannung
beträgt die Lebensdauer eines Exzitons weniger als eine Nanosekunde [110, 125] und somit
kann selbst unter Bestrahlung keine effiziente Trennung der Exzitonen erfolgen. Möglicherweise
können die beobachteten Änderungen auch im elektrischen Betrieb ohne eine Bestrahlung der
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Abbildung 7.1: Beispielhafte Erzeugung der Bauteilinstabilitäten. a) Transferkennlinienschar für die
Bauteile mit PIC01 als Isolatormaterial bei VD = −20V. Die charakterisierten Bauteile wurden unter
ambienten Bedingungen hergestellt und gelagert. Die Nummerierung in der Legende gibt die Reihenfolge
der Messungen an. Bei den Messdurchgängen (1), (4) und (6) wurden die Transistoren während der Mes-
sung nicht beleuchtet und bei den Durchgängen (2), (3) und (5) wurden die Transistoren im elektrischen
Betrieb zeitgleich mit einem breiten Weißlichtspektrum der Mikroskoplampe innerhalb der Glovebox
bestrahlt. b) Hinläufe der Transferkennlinien aus a, korrigiert um die extrahierten Schwellspannungen.
Bauteile induziert werden. Allerdings ist keine effiziente Injektion von Elektronen in P3HT durch
die Au-Kontakte möglich und auch durch den Einsatz von geeigneten Kontakten mit kleiner
Austrittsarbeit (beispielsweise Ca) sind sowohl die Beweglichkeit als auch die Lebensdauer der
injizierten Elektronen in P3HT gering. Somit sind die Transistoren während der Dunkelmessung
in Akkumulation und Verarmung stabil (1). Aufgrund der diskutierten Zusammenhänge bleiben
die Bauteile in reiner Lochakkumulation auch unter Bestrahlung stabil (2) und die Instabilitäten
in den FETs bilden sich erst bei einer Bestrahlung in Verarmung aus (3). Bei einer anschließenden
Wiederholungsmessung in Dunkelheit bleiben die induzierten Änderungen im Wesentlichen
erhalten und scheinen somit für ein gewisses Zeitfenster stabil zu sein. Die zeitliche Stabilität der
generierten Änderungen in den Bauteileigenschaften wird in Teil III dieser Dissertation detailliert
diskutiert.
In Abbildung 7.1a ist gezeigt, dass der Spannungsdurchlauf unter Beleuchtung in Verarmung
einerseits den Off-Strom bei VG = +40V von 1 nA auf über 320 nA erhöht; andererseits ergibt sich
im Rücklauf eine Erhöhung des On-Stroms bei VG = −20V von 10µA auf 40µA. Die Unterschiede
zwischen Hin- und Rücklauf resultieren in einer Schwellspannungsverschiebung von -3,8 V auf
+15,6 V um ∆Vth = +19,4V. Bei einer erneuten Beleuchtung der Bauteile steigt der Off-Strom
bei VG = +40V von 320 nA auf 410 nA, der On-Strom bei VG = −20V von 40µA auf 55µA
und die Schwellspannung verschiebt sich um +2,3 V auf 17,9 V. In Abbildung 7.1b sind die
Hinläufe der Kurven aus Abbildung 7.1a, korrigiert um die extrahierten Schwellspannungen,
dargestellt. Hier zeigt sich durch das Auftragen der gemessenen Drainströme als Funktion
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der effektiven Gatespannung VG − Vth, dass alle Messkurven im On-Bereich aufeinanderfallen.
Somit ist die Schwellspannung ein geeigneter Parameter, um die induzierten Änderungen in den
Bauteilen zu beschreiben. (Die Bauteile mit PMMA als Isolator zeigen die gleichen Instabilitäten
und zum Vergleich sind die entsprechenden Transferkennlinien der Abbildung A.1 im Anhang
zu entnehmen.) Durch Umformen von Gleichung 2.14a lässt sich die zusätzliche Dichte der
eingefangenen Ladung nt =Q t/e an der Grenzfläche über die Schwellspannungsverschiebung





Hieraus ergibt sich eine eingefangene Ladungsträgerdichte von 7,7 · 1011 cm−2 an der Grenz-
fläche. Für die Bauteile mit PMMA als Isolatormaterial zeigt sich im Wesentlichen das gleiche
Verhalten. Allerdings ist die Schwellspannungsverschiebung bei identischer Behandlung mit ca.
+16 V etwas geringer. Die nach Gleichung 7.1 bestimmte Dichte an eingefangenen Ladungsträ-
gern beträgt 6,7 · 1011 cm−2 und ist somit vergleichbar zu den Bauteilen mit PIC01 als Isolator.
Im Vergleich hierzu zeigte sich in den C-V -Kurven für die MIS-Dioden mit PIC01 noch eine
geringere Defektdichte an der Grenzfläche als für die MIS-Dioden mit PMMA als Isolator. Aber
die Änderungen durch die Bestrahlung sind bei den Bauteilen mit unterschiedlichen Isolatoren
vergleichbar. Daraus lässt sich schließen, dass die Ausgangszustände abhängig vom Isolator und
der Grenzfläche zu P3HT sind, dass sich aber die erzeugten Instabilitäten möglicherweise auf die
grenzflächennahen Bereiche von P3HT lokalisieren lassen und somit nur eine schwache Abhän-
gigkeit vom Isolator zeigen. In Analogie hierzu wurden eingefangene Ladungsträgerdichten von
1010 − 1012 cm−2 auch für die Grenzflächen von anderen Dielektrika in Kombination mit P3HT
gefunden, wie z.B. SiO2 [75], PI [121], Photoresist [122] oder PSQ [126]. Die Unterschiede in
den Werten aus der Literatur rühren von unterschiedlich ausgebildeten Grenzflächen der verschie-
denen Materialsysteme her, liegen aber in typischen Bereichen für Fallendichten an Grenzflächen
von P3HT. Die Unterschiede der induzierten Änderungen in den Bauteilen mit PIC01 und PMMA
liegen im Rahmen der bereits diskutierten Bauteilschwankungen und deren Ähnlichkeit lässt
auf vergleichbare Grenzflächen zu P3HT schließen. Im Gegensatz zu den Verschiebungen in
den Schwellspannungen ändern sich die extrahierten Feldeffekt-Beweglichkeiten der Bauteile
nur maginal, andernfalls könnte keine Deckung der Kurven im On-Bereich in den Kennlinien in
Abbildung 7.1b erreicht werden.
Nach der Korrektur auf die effektive Gatespannung VG − Vth fallen zwar die On-Bereiche
aufeinander, aber es zeichnen sich deutliche Unterschiede im Off-Bereich vor und nach der
Bestrahlung ab. Einerseits deutet der fallende Off-Strom bei steigender positiver Gatespannung
auf die bereits diskutierte Volumendotierung in P3HT hin, da bei stärkerer Verarmung das
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durchflutete Volumen reduziert wird. Andererseits zeigt sich durch die Abnahme des Stroms
bei stärkerer Verarmung, dass die Dichte an mobilen Löchern im Volumen von P3HT deutlich
reduziert werden kann. Aus dem Verlauf des Off-Stroms kann prinzipiell eine Abschätzung des
Dotiergrades über die Breite der Verarmungszone WD erfolgen [32, 75]. Unter der Annahme, dass
die Dotierung in erster Näherung homogen verteilt ist und sich die Verarmung gleichmäßig im
Kanal ausbildet, lässt sich durch Einsetzen der Gleichungen 2.14b und 5.1 und durch Umformen









2Vo f f ε0εr, P3HTεr, Isolator
e ·  εr, Isolatord2P3HT + 2εr, P3HTdP3HTdIsolator (7.2b)
In dieser Gleichung ist Vo f f die Verarmungsspannung, an der die Breite der Verarmungszone
der Schichtdicke des Halbleiters entspricht. Bei Vo f f ist die Halbleiterschicht vollständig verarmt.
Bei VG = Vo f f geht der Drainstrom gegen Null bzw. erreicht das experimentelle Detektionslimit.
In dem verwendeten Aufbau liegt das Detektionslimit im Bereich von 1pA, aber der kleinste
gemessene Drainstrom in Abbildung 7.1b beträgt 1nA. Somit lässt sich der Halbleiter bei den
angelegten Spannungen offensichtlich nicht vollständig verarmen und die Verarmungsspannung
liegt außerhalb des Messbereichs. Beim Anlegen einer größeren Verarmungsspannung erfolgt ein
elektrischer Durchbruch und die Bauteile werden zerstört. Auch die Interpolation des Kurven-
verlaufs zur Bestimmung von Vo f f liefert keine sinnvollen Werte bei vertretbaren Fehlerbalken.
Die Methodik lieferte für P3HT-basierte OFETs in Bottom-Gate-Geometrie mit SiO2 als Isolator
Dotierkonzentrationen im Volumen von 1016 − 1017 cm−3 [75], ist aber für die hier verwendeten
Bauteile offensichtlich nicht anwendbar. Möglicherweise lässt sich das untersuchte P3HT-Volumen
nicht ohne weiteres vollständig verarmen. Dennoch sind die Dotierkonzentrationen, die mit
Hilfe der Mott-Schottky-Analyse an den MIS-Dioden und aus den Ausgangskennlinien der OFETs
bestimmt wurden, mit 0,9·1016−2,7·1017 cm−3 in guter Übereinstimmung mit den angegebenen
Werten aus der Literatur.
Die Auswirkungen der erzeugten Instabilitäten zeigen sich analog zu den Transistoren auch
in den C-V -Kennlinien der MIS-Dioden. In Abbildung 7.2 sind zusätzlich zu den Kurven aus
Abbildung 5.2 auch die C-V -Kurven der MIS-Dioden unter Beleuchtung dargestellt. Es zeigen sich
keine Unterschiede der Eigenschaften in Akkumulation mit und ohne Beleuchtung. Allerdings än-
dern sich sowohl für die Proben mit PMMA als auch für die Proben mit PIC01 als Isolatormaterial
die Bauteileigenschaften unter Beleuchtung, sobald die Bauteile unter Verarmungsspannungen
betrieben werden. Der Hinlauf zeigt eine Änderung der Steigung im Bereich der Flachbandspan-
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Abbildung 7.2: Impedanzspektroskopie an den MIS-Dioden mit einer Elektrodenfläche von 2 mm2.
Die charakterisierten Bauteile wurden unter ambienten Bedingungen hergestellt und gelagert. Die
Nummerierung in der Legende gibt die Messreihenfolge an: Beim Durchgang (1) wurden die Bauteile
nicht beleuchtet und beim Durchgang (2) wurden die Bauteile mit einem breiten Weißlichtspektrum
beleuchtet. a) Die Kapazität der MIS-Diode mit PMMA als Funktion der angelegten Spannung bei einer
Wechselspannung von 2 V mit einer Frequenz von 133 Hz unter Verwendung des Parallelmodells. b) Die
Kapazität der MIS-Diode mit PIC01 als Funktion der angelegten Spannung bei einer Wechselspannung
von 2 V mit einer Frequenz von 133 Hz unter Verwendung des Parallelmodells.
nung und eine erhöhte Kapazität in Verarmung. Sowohl die Änderung der Steigung als auch
die erhöhte Kapazität sind ein Zeichen für eine Erhöhung der Ladungsträgerdichte [119]. Beim
Rücklauf bildet sich für beide Proben durch die Beleuchtung eine stärkere Hysterese aus und die
Flachbandspannung verschiebt sich für die Bauteile mit PMMA um +20 V und für die Bauteile
mit PIC01 um +25 V. Diese Spannungen entsprechen nach Gleichung 5.3 einer zusätzlichen
Grenzflächenladungsdichte von 8,4·1011 cm−2 für die Bauteile mit PMMA und von 9,5·1011 cm−2
für die Bauteile mit PIC01 als Isolator. Dies entspricht im Wesentlichen den zuvor bestimmten
Schwellspannungsverschiebungen der OFETs. Damit zeigen die Bauteile unabhängig von ihrem
Isolatormaterial nach der Beleuchtung eine vergleichbare Menge an besetzen Zuständen an der
Grenzfläche. Dies ist eine interessante Beobachtung, da sich bei der Vermessung der Bauteile im
Dunklen im Vergleich zu den MIS-Dioden mit PMMA eine wesentlich geringere Besetzung an
Grenzflächenzuständen bei den Bauteilen mit PIC01 gezeigt hatte. Vermutlich ist die Instabilität
in erster Linie auf das grenzflächennahe Volumen von P3HT zurückzuführen, das durch die
optisch generierten Elektronen im P3HT gefüllt wird. Das Besetzen der Grenzflächenzustände
unter Beleuchtung erfolgt für die Bauteile mit unterschiedlichen Isolatoren nahezu identisch.
In Analogie zu der Diskussion in Teil I ist die Erhöhung der Kapazität in Verarmung auf zusätz-
liche, optisch generierte Ladungen unterhalb der Kontaktpads zurückzuführen und nähert sich
aufgrund der optisch generierten und eingefangenen Ladung weiter der Kapazität für eine Fläche
von 3 mm2 an. Mit Hilfe der bereits eingeführten Mott-Schottky-Analyse nach Gleichung 5.2
werden die Änderungen in den Dotierkonzentrationen bestimmt. Hier erhöht sich die Dotierung
für die Bauteile mit PMMA als Isolatormaterial auf 3,07 · 1017 cm−3 und für die Bauteile mit
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Tabelle 7.1: Kennwerte der Bauteile nach optisch induzierter Instabilität.
Parameter MIS-Dioden mit PMMA MIS-Dioden mit PIC01
Verschiebung ∆V +20 V +25 V
nG 8,4 · 1011 cm−2 9,5 · 1011 cm−2
nA 2,7− 3,1 · 1017 cm−3 0,7− 1,6 · 1017 cm−3
OFETs mit PMMA OFETs mit PIC01
Verschiebung ∆Vth ∼= +16V ∼= +20V
nG 6,7 · 1011 cm−2 7,7 · 1011 cm−2
nA 2,7 · 1017 cm−3 4,6 · 1016 cm−3
PIC01 auf 1,59 · 1017 cm−3. Die Werte für die Volumendotierungen sind vergleichbar mit den
Werten, die bereits von anderen Arbeitsgruppen für die Dotierung von P3HT publiziert wurden
[75, 127]. Vor der Beleuchtung der Dioden zeigten sich für die Bauteile mit verschiedenen Isola-
toren deutliche Unterschiede sowohl in der Dichte besetzter Grenzflächenzustände als auch in
der Volumendotierung. In beiden Fällen wiesen die Bauteile mit PIC01 eine geringere Dotierung
und eine kleinere Grenzflächenzustandsdichte auf. Die Änderungen durch die Beleuchtung in
Verarmung sind für die Bauteile in vergleichbaren Bereichen. In Tabelle 7.1 sind die diskutierten
Änderungen zusammengefasst. Hier wird erneut deutlich, dass vergleichbare Änderungen un-
abhängig vom Isolatormaterial auftreten und die resultierenden Dotierkonzentrationen für die
verwendeten Isolatoren ähnlich sind. Somit zeigt sich, dass die Charakteristika der Bauteile in
Abhängigkeit von den verwendeten Isolatoren zwar unterschiedliche Ausgangszustände besitzen
(z.B.: Off-Strom, Flachband- / Schwellspannung), dass aber die optisch induzierten Änderungen
vergleichbar und gegebenenfalls im Halbleitersystem P3HT zu suchen sind.
Zusammenfassend konnten hier die elektrischen Bedingungen demonstriert werden, die zur Er-
zeugung einer optisch induzierten Instabilität in den Bauteileigenschaften führen. Das Bestrahlen
der Bauteile in Verarmung erzeugt Exzitonen, die im elektrischen Feld getrennt werden und Elek-
tronen besetzen die sauerstoffinduzierten Defektzustände. Dies hat eine positive Verschiebung
der Schwell- / Flachbandspannung und eine Erhöhung des Off-Stroms bzw. der Leitfähigkeit
zur Folge. Die Verschiebungen der Spannungen und der Anstieg im Off-Strom sind auf eingefan-
gene Ladungen an der Grenzfläche bzw. im Volumen zurückzuführen. Die Auswirkungen der
Änderungen sind für die Bauteile mit den verschiedenen Isolatormaterialien vergleichbar. Die
Ausgangszustände haben sich abhängig von den Isolatoren noch deutlich unterschieden. Somit
ist die Ursache für die Änderungen wahrscheinlich im P3HT lokalisiert.
7.2 Änderungen in Abhängigkeit von der eingestrahlten Wellenlänge
Nach der beispielhaften Erzeugung der Bauteilinstabilität und der Diskussion der Auswirkungen
auf die Bauteilkennwerte und der zugrunde liegenden Prozesse, werden in diesem Abschnitt die
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optischen Abhängigkeiten bei der Erzeugung der Instabilität untersucht. Zuvor konnte gezeigt
werden, dass die Bauteile in Verarmung betrieben werden müssen, damit eine effiziente Trennung
der optisch generierten Exzitonen erfolgen kann. Im Folgenden werden die kritischen Wellen-
längen aufgezeigt, die zur Generierung von Exzitonen und der damit verbundenen Besetzung
der Fallenzustände nötig sind. Im ersten Schritt erfolgt die Bestrahlung der Proben mit dem
Weißlichtspektrum des Auflichtmikroskops und durch den Einsatz der in Abbildung 3.6 charakte-
risierten Filter werden unterschiedliche Wellenlängenbereiche selektiert. In Abbildung 7.3 sind
die extrahierten Schwellspannungsverschiebungen dargestellt, die durch eine Bestrahlung der
Probe induziert werden. Hier zeigt sich, dass es mit allen Wellenlängenbereichen (weiß, rot, gelb,
grün, blau) möglich ist, die Schwellspannungsverschiebung zu induzieren. Die größte Schwell-
spannungsverschiebung pro Bestrahlungsschritt erfolgt bei der Beleuchtung mit Weißlicht ohne
Filter, darauf folgen die Filter gelb, rot, grün und zuletzt blau. Diese Reihenfolge entspricht, wie
bereits in Abbildung 3.6b gezeigt, der Reihenfolge der energetischen Strahlungsdichte, beginnend
mit der Größten. Einerseits deutet dies darauf hin, dass die Schwellspannungsverschiebung umso
größer ist desto mehr Photonen eingestrahlt werden. Andererseits verdeutlicht diese Beobach-
tung, dass sich die Bauteilinstabilitäten mit unterschiedlichen Wellenlängenbereichen erzeugen
lassen, vermutlich auch weil alle hier eingestrahlten Wellenlängen im Absorptionsbereich von
P3HT liegen.
Abbildung 7.3: Schwellspannungsverschiebung der Transistoren mit PIC01 als Isolatormaterial als
Funktion der eingestrahlten Wellenlänge. Die Proben wurden zur Erzeugung der Instabilität analog
zu dem unter Abschnitt 7 beschriebenen Vorgehen bestrahlt. Zusätzlich aufgetragen ist die extrahierte
Schwellspannung nach einer identischen Behandlung in Dunkelheit.
Zusätzlich hierzu erfolgte eine Bestrahlung der Bauteile mit unterschiedlichen IR-Dioden.
Bei der Bestrahlung mit der ELD-880-525 mit einer Peakleistung bei 880 nm und einer FWHM
(engl.: Full width half maximum) von 55 nm zeigte sich ebenfalls eine sehr geringe positive
Schwellspannungsverschiebung. Dies ist ein Anzeichen dafür, dass bereits Energien unterhalb der
Fundamentalabsorption von P3HT ausreichen, um Fallenzustände in der Energielücke zu besetzen.
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Somit scheinen nach Gleichung 2.8 Energien im Bereich von 1,3-1,5 eV für eine Besetzung der
Fallen bereits ausreichend zu sein. Aufgrund von Defekten und auch der Gaußverteilung der
HOMO- und LUMO-Zustände befinden sich in der Energielücke von P3HT eine endliche Anzahl an
Zuständen, die durch eine optische Bestrahlung unterhalb der Fundamentalabsorption entleert
oder besetzt werden können. Unter der Annahme einer Energielücke von 1,9 eV Ò= 650 nm,
einer Verteilungsbreite von ≈100 meV und einer Normalverteilung der Zustände kann über
einfache Stochastik der Anteil an Zuständen in der Energielücke abgeschätzt werden. Demnach
liegen im Energiebereich von ±2σ etwa 95,45 % aller Zustände; für fast 5 % aller Zustände
reichen Energien im Bereich von 1,5 eV zur Anregung aus, was eine mögliche Erklärung für
die beobachteten geringen Verschiebungen unter Bestrahlung der Bauteile mit 880 nm ist. Des
Weiteren können auch bereits eingefangen Elektronen im System vorliegen, welche durch eine
IR-Bestrahlung angeregt werden können. Möglicherweise führt die Komplexierung von P3HT und
O2 bereits zu einer energetischen Absenkung der LUMO-Zustände von P3HT und eine Besetzung
der Zustände kann bereits mit geringeren Energien erfolgen. Die Bestrahlung mit den anderen
IR-Dioden mit Wellenlängen von 1050-1550 nm (Ò=1,2 − 0,8eV) lieferten keine messbaren
Unterschiede in den Transferkennlinien. Aufgrund der Breite der Gaußverteilungen liegen in
dem Energiebereich von ca. 1,1 eV auch nur weniger als 0,3 % aller Zustände. Eine Abschätzung
zu der energetischen Lage der sauerstoffinduzierten Zustände und die zugehörige Diskussion
der Ergebnisse wird in Teil III dieser Dissertation erfolgen. Die Besetzung der vorhandenen
Komplexe erfolgt allerdings wesentlich effizienter bei der Bestrahlung mit Wellenlängen im
Absorptionsbereich von P3HT.
Zur Bestimmung der kritischen Wellenlänge für eine effiziente Besetzung der Fallen, werden die
Bauteile mit monochromatischem Licht beleuchtet und als Indikator für die Änderungen wird die
Reaktion des Off-Stroms verwendet. Das Ergebnis dieser Messung ist in Abbildung 7.4 dargestellt.
Das sukzessive Reduzieren der Wellenlänge von 1000 nm auf 600 nm zeigt, dass sowohl für die
Bauteile mit PMMA als Isolatormaterial als auch für die Bauteile mit PIC01 Wellenlängen oberhalb
von 670 nm keine signifikanten Änderungen im Off-Strom hervorrufen. Ab einer Wellenlänge
von 670 nm steigt der Off-Strom sprunghaft an. Somit erfolgt eine effiziente Generierung der
Exzitonen mit anschließender Trennung im gateinduzierten Feld ab Wellenlängen im Bereich
der Fundamentalabsorption. Die kritische Wellenlänge zur Erzeugung der Bauteilinstabilitäten
beträgt somit 670 nm. Aufgrund der Gaußverteilung der Zustände können allerdings auch
größere Wellenlängen leichte Änderungen im Bauteilverhalten induzieren. Die Beobachtungen
bei den zuvor erfolgten Bestrahlungen durch das Auflichtmikroskop sind im Einklang mit diesen
Ergebnissen und mit bereits gefundenen optisch induzierten Instabilitäten in P3HT-basierten
Bauteilen. In den Arbeiten von Taylor et al. wurde an MIS-Dioden eine kritische Wellenlänge
von 650 nm gefunden [121, 126], Meijer et al. berichten von 700 nm [74], Lancaster et al. von
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600 nm [128]. Damit stimmen die hier gefundenen Werte gut mit den Werten aus der Literatur
überein.
Abbildung 7.4: a) Off-Strom und die erste Ableitung des Off-Stroms der Transistoren mit PMMA als
Isolatormaterial bei VD = −20V und VG = +40V als Funktion der eingestrahlten, monochromatischen
Wellenlänge. Bei den durchgezogenen Linien beginnt die Bestrahlung der Bauteile mit der angege-
benen Wellenlänge und die grau-gestrichelten Linien markieren den Zeitpunkt des Ausschaltens der
Bestrahlungsquelle. b) Off-Strom und die erste Ableitung des Off-Stroms als Funktion der eingestrahlten,
monochromatischen Wellenlänge für die Transistoren mit PIC01 als Isolatormaterial bei VD = −20V und
VG = +40V. Bei den durchgezogenen Linien beginnt die Bestrahlung der Bauteile mit der angegebenen
Wellenlänge und die grau-gestrichelten Linien markieren den Zeitpunkt des Ausschaltens der Bestrah-
lungsquelle. Die Halbwertsbreite des Monochromators liegt im Bereich von ±5nm; die Wellenlänge
wurde in Schritten von 20 nm sukzessive reduziert.
In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass eine Beleuchtung der Bauteile mit Wellenlängen im
Bereich der Absorption von P3HT zu einer schnellen und effizienten Erzeugung der Instabilität
führt. Als kritische Obergrenze der Wellenlängen zur effizienten Generierung von Exzitonen
und der damit verbundenen Besetzung der Fallenzustände konnte der Bereich der Fundamental-
absorption bei 670 nm identifiziert werden. Aufgrund der Gaußverteilung der Zustände ist es
allerdings auch möglich, mit niederenergetischeren Photonen Fallenzustände innerhalb der Ener-
gielücke zu füllen. Dies erfolgt allerdings mit wesentlich geringerer Effizienz und bei identischer
Bauteilbehandlung entstehen nur geringe Schwellspannungsverschiebungen. Durch den Einsatz
verschiedener IR-Dioden kann der Bereich von 880± 55nm bzw. 1,50 eV nach Gleichung 2.8 als
Grenzwert definiert werden.
7.2 Änderungen in Abhängigkeit von der eingestrahlten Wellenlänge 71
8 Sauerstoffinduzierte Defektzustände als Ursache für die Bauteilinstabilitäten
Im vorherigen Abschnitt konnte gezeigt werden, unter welchen Bedingungen sich Instabilitäten
in den P3HT-basierten Bauteilen ausbilden. Bei einer Bestrahlung der Bauteile mit Wellenlängen
im Bereich der Fundamentalabsorption und gleichzeitigem Betrieb in Verarmung ändern sich die
Bauteileigenschaften aufgrund einer Volumendotierung und der Besetzung von Grenzflächenzu-
ständen. In diesem Abschnitt wird nun der Ursprung dieser Zustände, die optisch gefüllt werden
können, untersucht und diskutiert. Zur Überprüfung der Ursachen für die Bauteilinstabilitäten,
die teils aus der Literatur bekannt sind, werden die Bauteile verschiedenen Atmosphären mit
unterschiedlichen Sauerstoff- und Wasseranteilen ausgesetzt und anschließend charakterisiert.
8.1 Auswirkungen unterschiedlicher Atmosphären
In Abbildung 8.1 sind die extrahierten Schwellspannungen der OFETs als Funktion der Be-
handlungsschritte in Abhängigkeit von den Auslagerungsbedingungen dargestellt. Bei der Cha-
rakterisierung der Bauteile in der stickstoffgefüllten Glovebox direkt nach der Auslagerung
zeigen sich keine wesentlichen Unterschiede in den Ausgangszuständen in Abhängigkeit von
den Auslagerungsbedingungen (1). Die FETs mit PIC01 als Isolator zeigen zu Beginn leicht
negative Schwellspannungen, die alle zwischen 0 V und -3 V liegen; die FETs mit PMMA als
Isolator liefern leicht positive Schwellspannungen im Bereich von +3 V bis +4 V. Nach der
Erzeugung der Instabilität durch eine Beleuchtung der Bauteile in Verarmung (2) zeigt sich
für die Bauteile, die an reinem Sauerstoff ausgelagert wurden, die größte Schwellspannungs-
verschiebung von +25 V für die Bauteile mit PIC01 und +13 V für die Bauteile mit PMMA als
Isolator. Die geringste Verschiebung von je +4 V zeigen die Bauteile unabhängig vom Isolator
nach der Auslagerung in der Glovebox unter Stickstoffatmosphäre. Die Werte für die Bauteile, die
unter ambienten Bedingungen ausgelagert wurden, liegen mit +21 V für PIC01 und +10 V für
PMMA dazwischen und damit nur geringfügig hinter den Werten für die Auslagerung an reinem
Sauerstoff. Daraus wird deutlich, dass die Schwellspannungsverschiebung umso größer ist, je
höher der Sauerstoffgehalt während der Auslagerung ist. Somit gibt es eine direkte Korrelation
zwischen der erzeugten Instabilität und dem vorhandenen Sauerstoff. Der geringe Unterschied
der Schwellspannungsverschiebungen der Proben, die an reinem Sauerstoff, und derjenigen,
die unter ambienten Bedingungen lagerten, lässt vermuten, dass eine begrenzte Anzahl an
freien Plätzen für die Sauerstoffmoleküle in der Polymerstruktur vorliegt und dass diese bereits
unter ambienten Bedingungen nahezu voll besetzt ist. Nach Abdou et al. haben die CTCs unter
ambienten Bedingungen einen Abstand von etwa 32 Thiophenringen, was ca. 12 nm entspricht
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[30]. Lüer et al. bestimmten den Abstand der Sauerstoffmoleküle bei einem Sauerstoffdruck von
1 bar zu 5,5 nm [51].
Abbildung 8.1: Schwellspannungsverschiebungen in Abhängigkeit vom Isolatormaterial und von den
Auslagerungsbedingungen. Die Bauteile wurden an reinem Sauerstoff, in der Glovebox unter inerter
Stickstoffatmosphäre und unter ambienten Umgebungsbedingungen ([O2]≈ 20%, RH ≈ 40%) ausgela-
gert. Aufgetragen ist die extrahierte Schwellspannung als Funktion der Behandlungsschritte. Nach der
Auslagerung wurden die Bauteile charakterisiert (1), beleuchtet (2), thermisch stimuliert entladen (3)
und wieder beleuchtet (4). In der Legende sind die verwendeten Isolatoren und die Auslagerungsbe-
dingungen angegeben. Zwischen der ersten (1) und der letzten (4) Messung liegt für alle Bauteile ein
Zeitraum von weniger als einer Stunde.
Des Weiteren wurde in der vorliegenden Dissertation durch eine Auslagerung der Proben in
einem Klimaschrank (RH ≈ 95%) und einem Trockenschrank (RH ≈ 15%) zusätzlich auch die
Luftfeuchtigkeit variiert. Die Ergebnisse hierzu sind nicht explizit dargestellt, da eine Variation
der Luftfeuchtigkeit im Wesentlichen keine Änderungen in den Bauteilkennwerten nach sich
zieht. Diese Beobachtungen sind auf die Verkapselung von P3HT durch die schützende Isola-
torschicht, die einen Einfluss von adsorbierten Wassermolekülen minimiert, in der Top-Gate
Geometrie zurückzuführen [65, 72]. Andere Arbeitsgruppen konnten bereits aufzeigen, dass
bei direktem Kontakt von feuchter Luft mit P3HT in der Bottom-Gate Bauweise eine Adsorption
der polaren Wassermoleküle an der P3HT-Oberfläche erfolgt und sich die Bauteileigenschaften
ändern [52, 129]. Das Abscheiden einer zusätzlichen Passivierungsschicht (Photoresist, Paraffin,
PMMA oder PS) auf die P3HT-Schicht in Bottom-Gate Bauteilen verhindert das Auftreten der
wasserinduzierten Änderungen [65, 129]. Der Einsatz eines P3HT/PMMA-Blends ermöglicht
sogar den Betrieb von Transistoren mit einem kontaktierten Wassertropfen als Top-Gate [130].
Neben den elektronischen Einflüssen von Wassermolekülen konnte durch Hintz et al. gezeigt
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werden, dass ein feuchtes Stickstoff-Gas keinen Einfluss auf die optischen Eigenschaften von
P3HT besitzt, dass aber Sauertsoff die optischen Eigenschaften von P3HT merklich beeinflusst
[26]. Auch Zhuo et al. zeigten, dass Wasser nur in Kombination mit Sauerstoff einen Einfluss
auf P3HT besitzt [64]. Somit sind die Änderungen der elektrischen Bauteileigenschaften auf die
bereits diskutierten Sauerstoff-P3HT Komplexe zurückzuführen.
Die Auslagerung der Transistoren an sauerstoffhaltigen Bedingungen hat auch einen deut-
lichen Einfluss auf die Streuung der Bauteilkennwerte. Dies ist in Abbildung 8.2 dargestellt.
In Analogie zu Abbildung 5.4 sind hier die On/Off-Verhältnisse, die Beweglichkeiten und die
Schwellspannungen der beiden Bauteilserien als Funktion der Auslagerungsbedingungen auf-
getragen. Die Bauteile werden zum einen in der Glovebox unter inerter Stickstoffatmosphäre
und zum anderen unter ambienten Umgebungsbedingungen ([O2]≈ 20%, RH ≈ 40%) ausge-
lagert. In Abbildung 8.2a ist gezeigt, dass durch die Auslagerung an ambienten Bedingungen
das On/Off-Verhältnis der Transistoren mit PMMA als Isolator deutlich sinkt, während es für die
Transistoren mit PIC01 relativ stabil bleibt. Der Hauptgrund für das geringere On/Off-Verhältnis
ist eine Erhöhung des Off-Stroms bei vergleichbarem On-Strom der Bauteile (siehe Abschnitt
5.2), was auf eine Volumendotierung des Systems durch den Sauerstoff zurückzuführen ist
[30]. Das stabilere Verhalten der Bauteile mit PIC01 ist möglicherweise auf unterschiedliche
Diffusivitäten von Sauerstoff in PIC01 zurückzuführen, was im nächsten Abschnitt diskutiert
werden soll. In Abbildung 8.2b ist gezeigt, dass die Standardabweichung der Mobilität durch
die Auslagerung an einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre deutlich steigt, von etwa 30 % auf 50 %.
Ein möglicher Grund hierfür ist die erhöhte Ladungsträgerdichte durch die Dotierung und die
bereits erläuterte Ladungsträgerdichteabhängigkeit der Beweglichkeit. In Abbildung 5.4c sind
die extrahierten Schwellspannungen der unterschiedlichen Bauteile in Abhängigkeit von den
Auslagerungsbedingungen dargestellt. Für die Bauteile mit PMMA als Isolator zeigen sich nach
der Auslagerung unter ambienten Bedingungen große Unterschiede in den Schwellspannungen
mit Werten zwischen -3 und +14 V bei einer Streuung von über 3 V. Die Gründe für diese
positiven Werte können besetzte Elektronenfallen oder eine p-Dotierung sein. Dadurch liefern die
Transistoren bereits im Off-Zustand einen recht hohen Strombeitrag, der das On/Off-Verhältnis
deutlich reduziert. Für die Bauteile mit PIC01 als Isolatormaterial zeigt sich hier erneut ein
stabiles Verhalten unabhängig von den Auslagerungsbedingungen.
Neben den sauerstoffinduzierten Änderungen in den Bauteileigenschaften nach einer Be-
strahlung (2) ist in Abbildung 8.1 auch gezeigt, dass sich die Änderungen durch eine Tempe-
raturbehandlung entfernen lassen (3). Direkt nach der Bestrahlung und der anschließenden
Charakterisierung wurden die Bauteile für 10 min einer Temperatur von 75 °C ausgesetzt. Nach
dieser Behandlung reduzierte sich die Schwellspannung wieder auf den Ausgangswert. Nach
den Charakterisierungen der Materialien in Teil I dieser Dissertation ist klar, dass sich in diesem
Temperaturbereich die Materialien stabil verhalten und somit materialspezifische Änderungen
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Abbildung 8.2: Darstellung der statistischen Schwankungen der Bauteilkennwerte von 16 Transistoren
einer Bauteilserie auf einem Substrat als Funktion der Auslagerungsbedingungen und in Abhängigkeit
von den verwendeten Isolatoren. a) On/Off-Verhältnisse, b) Beweglichkeiten, c) Schwellspannungen.
ausgeschlossen werden können. Damit wird deutlich, dass es sich bei den hier durchgeführten
Bauteilbehandlungen um reversible Prozesse handelt und keine irreversiblen Schädigungen der
Bauteile für die Änderungen in den Bauteilkennwerten verantwortlich sind. Der Ausleseprozess
ist technologisch interessant für eine reversible Regeneration der Bauteile und ist vermutlich auf
einen thermisch aktivierten Entladeprozess der besetzten Zustände zurückzuführen. Zusätzlich
ist gezeigt, dass sich durch eine erneute Bestrahlung der Transistoren unabhängig von Isola-
tormaterial und Auslagerungsbedingungen die Schwellspannungsverschiebung erneut optisch
induzieren lässt (4). Somit treten keine irreversiblen Änderungen in den Bauteilen innerhalb
dieser Messabfolge auf. Hieraus lassen sich zwei wesentliche Punkte folgern: Einerseits lassen sich
die Zustände thermisch induziert entleeren und andererseits hat diese thermische Behandlung
keinen Einfluss auf die Anzahl an sauerstoffinduzierten Zuständen, da sich diese erneut befüllen
lassen. Nach dieser Erkenntnis soll im nächsten Abschnitt die Eindiffusion von Sauerstoff in die
Bauteile untersucht und diskutiert werden.
8.2 Eindiffusion von Sauerstoff in die Bauteile
Zur Untersuchung der Eindiffusion von Sauerstoffmolekülen in die Bauteile werden die Tran-
sistoren vor der Messreihe in der Glovebox gelagert, charakterisiert und anschließend ambienten
Bedingungen ausgesetzt, bevor eine erneute Charakterisierung erfolgt. Nach dem Kontakt mit
Sauerstoff werden die Bauteilinstabilitäten in den Transistoren erzeugt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 8.3 als Funktion der Auslagerungszeit an Sauerstoff abhängig vom Isolatormaterial
dargestellt. In Abbildung 8.3a sind die extrahierten Schwellspannungen für die Bauteile mit
PIC01 und für die Bauteile mit PMMA als Isolatormaterial aufgetragen. Hier zeigt sich, dass die
Schwellspannung für die Bauteile mit PIC01 bereits nach wenigen Stunden an einer sauerstoff-
haltigen Atmosphäre bei einem Wert von +25 V sättigt. Die anschließenden Schwankungen sind
statistischer Natur, da eine Vielzahl identisch prozessierter Transistoren charakterisiert wurde.
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Im Vergleich hierzu sättigt die Schwellspannung der Bauteile mit PMMA wesentlich langsamer
und erreicht erst nach vier Tagen Auslagerungszeit einen Wert von +17 V. Dieses Verhalten
deutet darauf hin, dass die Diffusion des Sauerstoffs durch die PMMA-Schicht langsamer erfolgt
als die Diffusion durch die PIC01-Schicht. Es zeigt sich erneut, dass die Bauteile mit PIC01 als
Isolator zwar in ihrer Leistungsfähigkeit (höhere Beweglichkeit, besseres On/Off-Verhältnis und
geringere Defektdichten, siehe Tabelle 5.3) etwas besser sind als die Bauteile mit PMMA, aber
dafür sind die Bauteile mit PIC01 anscheinend anfälliger (Es ergeben sich größere Schwellspan-
nungsverschiebungen nach kürzerer Zeit bei vergleichbaren Defektdichten nach der Erzeugung
der Instabilitäten.) gegen die sauerstoffinduzierten Änderungen.
Abbildung 8.3: Eindiffusion des Sauerstoffs in die Bauteile. a) Schwellspannungen der OFETs nach Erzeu-
gung der Instabilität als Funktion der Auslagerungszeit unter ambienten Bedingungen in Abhängigkeit
von den Isolatormaterialien. b) Off-Strom der OFETs bei VD = −20V und VG = 0V nach Erzeugung der
Instabilität als Funktion der Auslagerungszeit unter ambienten Bedingungen in Abhängigkeit von den
Isolatormaterialien. Jeder Messpunkt stammt von einem anderen, identisch prozessierten Transistor.
In Abbildung 8.3b sind die Off-Ströme der Bauteile bei VD = −20V und VG = 0V nach
Erzeugung der Instabilität als Funktion der Auslagerungszeit unter ambienten Bedingungen in
Abhängigkeit vom Isolatormaterial aufgetragen. Diese zeigen die gleichen Trends wie bereits
die Schwellspannungen. Bei den Bauteilen mit PIC01 steigen die Ströme nach wenigen Stunden
von 2,5 · 10−7A auf 1,5 · 10−5A und bei den Bauteilen mit PMMA steigen die Ströme nach
vier Tagen von 1,5 · 10−7A auf 6,4 · 10−6A. Die hier beobachteten Zeiten sollen mit Hilfe von
Gleichung 2.13c als Indikator für den dominanten Diffusionspfad verwendet werden. Eine
Diffusion durch das 500 nm dicke PMMA mit einer Diffusionskonstante für Sauerstoff von
DPMMA ≈ 10−9−10−11 cm2/s [67, 68] ergibt eine Zeit im Bereich von 2,5-250 s. Diese Zeiten sind
wesentlich kürzer als die in Abbildung 8.3 dargestellten Zeiten. Die Betrachtung einer lateralen
Diffusion durch P3HT mit einer Diffusionskonstante für Sauerstoff von DP3HT ≈ 10−7−10−8 cm2/s
[30, 51] und einer Wegstrecke von etwa 1 mm liefert eine Zeit von ≈ 105 − 106 s Ò=1 − 10d.
Diese Zeit spiegelt die Beobachtungen deutlich besser wider und ist ein Indiz dafür, dass die
Diffusion lateral durch P3HT erfolgen muss. Allerdings erklärt dies nicht den Unterschied
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Tabelle 8.1: Eindiffusion von Sauerstoff in die Bauteile.
Material Diffusionskonstante Diffusionsstrecke Resultierende Diffusionszeit
PMMA 10−9 − 10−11 cm2/s 500 nm 2,5-250 s
PIC01 10−8 − 10−10 cm2/s 500 nm 0,25-25 s
P3HT 10−7 − 10−8 cm2/s ≈1 mm ≈ 105 − 106 s Ò=1− 10d
P3HT 10−7 − 10−8 cm2/s 50 nm ≈ 10−4 s
PET 10−9 cm2/s ≈100µm ≈ 105 s Ò=1d
zwischen den Bauteilen mit den unterschiedlichen Isolatoren PMMA und PIC01. Denkbar wäre
folgende Erklärung: Erst diffundiert der Sauerstoff an den Stellen, die nicht durch das Top-Gate
aus Gold verdeckt sind, vertikal durch den 500 nm dünnen Isolator und anschließend wenige
Millimeter lateral durch das P3HT. Hier scheint PIC01 eine größere Diffusionskonstante für
Sauerstoff zu besitzen als PMMA und dadurch sättigen die induzierten Änderungen in den
Bauteileigenschaften für die Transistoren mit PIC01 schneller als für die Transistoren mit PMMA.
Für das Isolatormaterial PIC01 existieren keine Literaturquellen, aber als grobe Abschätzung
nach Gleichung 2.13c wird die Diffusionskonstante für Sauerstoff als eine Größenordnung größer
angenommen als die Diffusionskonstante für Sauerstoff in PMMA.
Interessant ist beim Vergleich der Schwellspannung als Grenzflächenparameter mit dem Off-
Strom als Volumenparameter, dass die Kurven als Funktion der Zeit ähnlich verlaufen. Der
vergleichbare Verlauf ist ein Anzeichen dafür, dass die vertikale Diffusion des Sauerstoffs durch
die 50 nm dünne P3HT-Schicht sehr schnell erfolgt und dass sich somit in vertikaler Richtung
sehr schnell ein Gleichgewicht einstellt. Nach Gleichung 2.13c liegt diese Zeit im Bereich von
0,1 ms. Neben der lateralen Diffusion durch die P3HT-Schicht und der vertikalen Diffusion
durch die Isolatoren kommt als weiterer Diffusionpfad noch derjenige durch das PET-Substrat in
Frage. Allerdings liegt die Dicke des PET-Substrats im Bereich von 100µm und bei einem mit
PMMA vergleichbaren Diffusionskoeffizienten für Sauerstoff von DPET ≈ 10−9 cm2/s [131] ist
aufgrund dieser Schichtdicke die Diffusion durch PET als dominanter Pfad unwahrscheinlich. Die
experimentellen Ansätze zur Analyse der dominanten Diffusionspfade werden im Folgenden kurz
thematisiert.
Eindiffusionspfad des Sauerstoffs in die Bauteile
Zur Untersuchung der Eindiffusionspfade von Sauerstoff in die funktionalen Bereiche der
Bauteile wurden zwei Ansätze verfolgt und im Rahmen einer Studienarbeit [132] bzw. einer
Diplomarbeit [133] bearbeitet. Zum einen wurde versucht, mit Hilfe von optischen Methoden
die Oxidation von metallischen Calcium-Schichten aufgrund der Diffusion des Sauerstoffs zu ver-
folgen. Zum anderen wurde versucht, den Sauerstoffgehalt durch die elektrischen Eigenschaften
von Halbzeugen zu charakterisieren. Im zweiten Ansatz wurde unter der Hypothese, dass die
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Diffusion durch den Isolator erfolgt, eine Bauteilserie von Halbzeugen ohne Gate-Elektrode mit
unterschiedlichen Isolatordicken elektrisch charakterisiert. Die Ergebnisse zeigten leider weder
eindeutige Trends noch konnten die zuvor beschriebenen Vermutungen bestätigt oder wider-
legt werden. Die Details und die abschließenden Diskussionen sind den Quellen zu entnehmen
[132, 133].
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9 Zusammenfassung Teil II
Abbildung 9.1: Skizzierung der gefundenen Bauteilinstabilitäten. Dargestellt ist ein Querschnitt in
vertikaler Richtung durch einen Transistor. a) Im ersten Schritt diffundiert Sauerstoff in die Bauteile
hinein und bildet mit P3HT einen Komplex aus. b) Eine Injektion von Elektronen über die Goldkontakte
ist aufgrund der Injektionsbarriere auch bei positiven Gatespannungen nicht möglich. c) Allerdings
können Elektronen optisch generiert werden. Unter Bestrahlung der Bauteile mit Wellenlängen im
Bereich der Energielücke von P3HT werden Exzitonen generiert. Im gateinduzierten Feld werden
die Exzitonen getrennt, die beweglichen Löcher über den Drain-Kontakt ausgelesen und die freien
Elektronen besetzen die sauerstoffinduzierten Zustände. d) Dadurch wird ein CTC ausgebildet. e) Der
negativ geladene CTC wird durch die positive Ladung eines injizierten Lochs kompensiert und das System
besitzt einen erhöhten Dotiergrad. Das Resultat ist eine Erhöhung des Off-Stroms und eine positive
Verschiebung der Schwellspannung. f) Ohne angelegte Gatespannung bzw. in Lochakkumulation kann
keine effiziente Dissoziation der Exzitonen erfolgen, die Exzitonen rekombinieren nach einer endlichen
Zeit und keine Elektronen können eingefangen werden. Die skizzierte Geometrie der Komplexe entspricht
der Geometrie, die Abdou et al. vorgeschlagen haben [30].
Teil II dieser Dissertation thematisierte die nötigen Bedingungen zur Erzeugung von Instabilitä-
ten in den charakterisierten Bauteilen. Hierbei sind im Wesentlichen die folgenden vier Punkte
behandelt worden: i) die kritischen, elektronischen Bedingungen im Betrieb der Bauteile und
die Änderungen in den Bauteilkennwerten, ii) die optischen Abhängigkeiten bei der Erzeugung
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der Instabilitäten durch eine Bestrahlung der Bauteile durch das Top-Gate, iii) die Ursachen
für die Änderungen in den Bauteileigenschaften und iv) die Untersuchung der Diffusion von
Sauerstoff durch die organischen Schichten. Die gefundenen Ergebnisse sind in Abbildung 9.1
zusammenfassend skizziert.
• Kritische Bedingungen im elektrischen Betrieb und Auswirkungen auf die Bauteil-
kennwerte: Im ersten Abschnitt dieses Teils wurde demonstriert, dass die Bauteile unter
reiner Lochakkumulation bzw. in Dunkelheit in Akkumulation und Verarmung eine stabile
Bauteilleistung aufweisen. Erfolgt allerdings eine Beleuchtung der Bauteile in Elektronen-
akkumulation, so bildet sich eine Instabilität in den Bauteilen aus. Dies hat im Falle der
organischen Feldeffekttansistoren eine positive Verschiebung der Schwellspannung und
eine starke Erhöhung des Off-Stroms zur Folge. Es wurde demonstriert, dass der Grund für
diese Veränderungen in der Besetzung von Zuständen an der Grenzfläche P3HT/Isolator
und in der Erhöhung der Volumendotierung des Halbleiters liegt. Vergleichbare Beobach-
tungen erfolgten analog für die MIS-Dioden. Die Bauteile zeigen, aufgrund der großen
Injektionsbarrieren von Gold, der geringen Beweglichkeit und der kurzen Lebensdauer von
Elektronen im p-leitenden P3HT in Dunkelheit durchgehend stabiles Verhalten im Betrieb,
auch bei starken Verarmungsspannungen.
• Optische Abhängigkeiten bei der Erzeugung der Instabilitäten: Die Bauteile arbeiten in
Dunkelheit sowohl in Akkumulation als auch in Verarmung stabil. Erfolgt allerdings eine
Bestrahlung der Bauteile mit Wellenlängen im Bereich der Fundamentalabsorption von P3HT,
so beginnt eine effiziente Erzeugung von Exzitonen. Die generierten Exzitonen werden
anschließend im gateinduzierten Feld getrennt und die so erzeugten freien Elektronen
besetzen Fallenzustände in den Bauteilen. Aufgrund der Gaußverteilung der Zustände
reichen bereits Wellenlängen im nahen Infrarotbereich zur Anregung aus. Allerdings sind
die Effekte unter IR-Bestrahlung vernachlässigbar klein.
• Ursache für die Änderungen in den Bauteileigenschaften: Als Ursache für die beobachte-
ten Instabilitäten wurde Sauerstoff identifiziert. Werden die Bauteile einer sauerstoffhaltigen
Atmosphäre ausgesetzt, kann der Sauerstoff durch die organischen Schichten diffundieren
und in Kombination mit P3HT einen Komplex bilden. Zusammen mit den optisch generier-
ten Elektronen bildet sich ein CTC aus [27]. Der sauerstoffinduzierte und negativ geladene
Komplex ist die Ursache für die Änderungen der Bauteileigenschaften und liegt sowohl
im Volumen als auch in den Bereichen nahe der Grenzflächen vor. Es wurden keine Zu-
sammenhänge von Instabilitäten in den Bauteilen und der Luftfeuchtigkeit gefunden. Des
Weiteren konnte gezeigt werden, dass die besetzten Zustände thermisch induziert entladen
und reversibel wieder besetzt werden können.
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• Diffusion von Sauerstoff durch die organischen Schichten: Im letzten Abschnitt dieses
Teils wurde demonstriert, dass eine Auslagerung der Bauteile an einer sauerstoffhaltigen
Atmosphäre für einige Stunden bereits ausreichend ist, um die Änderungen in den Bauteil-
kennwerten zu induzieren. Die Untersuchungen zur Aufklärung der Diffusionspfade des
Sauerstoffs mittels der Oxidation von Ca-Schichten oder der Variation der Isolatorschichtdi-
cke lieferten leider nicht den erwünschten Erfolg. Anhand der erfolgten Beobachtungen und
mit Hilfe der Einstein-Smoluchowski-Beziehung nach Gleichung 2.13c wurde die vertikale
Diffusion durch den organischen Isolator mit anschließender lateraler Diffusion durch das




Entleeren und Eliminieren der
Defektzustände
In Teil II dieser Dissertation wurden die kritischen Bedingungen diskutiert, die Änderungen
in den Bauteileigenschaften induzieren können. Dort konnte gezeigt werden, dass sich unter
optischer Bestrahlung der Bauteile mit Wellenlängen im Bereich der Fundamentalabsorption von
P3HT bei gleichzeitig angelegter Verarmungsspannung die Instabilitäten im Betrieb ausbilden.
Hierbei besetzen optisch generierte Elektronen sauerstoffinduzierte Zustände im Volumen und in
grenzflächennahen Bereichen. Dort bilden die Elektronen mit den P3HT-O2-Komplexen einen
Charge-Transfer-Complex aus. Das Resultat der zusätzlichen Elektronen im System ist eine Erhö-
hung des Off-Stroms durch die Volumendotierung und eine Verschiebung der Schwellspannung
durch eine Besetzung von Grenzflächenzuständen. In diesem Teil werden sowohl die zeitliche
Stabilität der Ladungsträger in den sauerstoffinduzierten Zuständen als auch die Verweildauer
des Sauerstoffs im System diskutiert.
Im ersten Abschnitt wird erläutert, auf welchen Zeitskalen der Sauerstoff aus den relevanten
Bauteilbereichen diffundiert und unter welchen Bedingungen sich diese Diffusion beschleunigen
lässt. Die Diffusion des Sauerstoffs aus den Bauteilen heraus eliminiert den Fallenzustand. Danach
wird die elektronische Entleerung der besetzten Zustände untersucht und die Abhängigkeiten
von äußeren Einflüssen werden diskutiert. Durch eine Variation der Temperatur erfolgt die
Bestimmung der Aktivierungsenergie der thermisch aktivierten Prozesse. Am Ende von Teil III
werden alle gewonnenen Resultate zu einem Gesamtbild zusammengefügt und ein mögliches
Modell zur Beschreibung der ablaufenden Prozesse wird vorgestellt.
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10 Diffusion des Sauerstoffs aus dem Bauteil heraus
In Teil II konnte der Sauerstoff als Ursache der optisch induzierten Instabilitäten identifiziert
werden. Die Sauerstoffmoleküle diffundieren innerhalb von Stunden in die P3HT-Schicht ein
und bilden mit P3HT einen ungeladenen Komplex aus. Aufgrund dieser Komplexierung werden
zusätzliche Zustände im Volumen und an der Grenzfläche P3HT/Isolator generiert. Wird das
Bauteil nun mit Wellenlängen im Bereich der Fundamentalabsorption von P3HT bestrahlt,
so werden Exzitonen im System erzeugt. Bei angelegter Verarmungsspannung werden die
Elektronen-Loch-Paare im elektrischen Feld getrennt, die beweglichen Löcher ausgelesen und die
freien Elektronen können die sauerstoffinduzierten Zustände besetzen. Durch diesen Vorgang
werden negativ geladene CTCs generiert. Diese CTCs rufen in den Bauteilen einen erhöhten
Dotiergrad und eine Verschiebung der Schwellspannung hervor.
Im Folgenden wird die Sauerstoffkonzentration im Bauteil als Funktion der Zeit bestimmt. Als
Maß für die Sauerstoffkonzentration wird die Schwellspannungsverschiebung verwendet. Nach
der Auslagerung der Bauteile unter ambienten Bedingungen werden diese in die stickstoffgefüllte
Glovebox transferiert und die Schwellspannung wird als Funktion der Zeit bestimmt. Das Ergebnis
dieser Analyse ist in Abbildung 10.1a dargestellt. Hier zeigt sich, dass es sowohl für die Bauteile
mit PIC01 als auch für die Bauteile mit PMMA als Isolatormaterial mehr als neun Tage dauert,
bis sich die Schwellspannungsverschiebung und damit auch der Sauerstoffgehalt im P3HT
auf 50 % des Ausgangsniveaus reduziert hat. Nach etwa drei Wochen hat sich die normierte
Schwellspannungsverschiebung auf 10 % des Ausgangsniveaus reduziert. Der weitere Abfall
erfolgt sehr langsam - nach einigen Monaten in der Glovebox ist nahezu der gesamte Sauerstoff
aus dem Bauteil diffundiert. Dadurch wird deutlich, dass sich der Sauerstoff für einen sehr langen
und technologisch relevanten Zeitraum in dem Bauteil befindet und innerhalb dieser Zeit die
Bauteileigenschaften beeinflussen kann. Im Vergleich zu der Diffusion des Sauerstoffs in die
Bauteile hinein sind die Zeiten für die Ausdiffusion länger. Die Schwellspannungsverschiebung
sättigt im Falle der Eindiffusion bereits nach einigen Tagen, während bei der Ausdiffusion
Wochen benötigt werden. Eine vergleichbare Beobachtung machten bereits Abdou et al. bei
der Auslagerung von reinen P3HT-Schichten an einer Sauerstoffatmosphäre mit einem Druck
von 10,13 bar und der anschließenden Evakuierung der P3HT-Schicht in einer Druckkammer
[30]. Die physikalische Ursache für die unterschiedlichen Zeiten von Ein- und Ausdiffusion liegt
in der Komplexierung des Sauerstoffs. Der Sauerstoff wird im P3HT als Komplex gebunden
und bevor der Sauerstoff wieder ausdiffundieren kann, muss der P3HT-O2-Komplex wieder
aufgebrochen werden. Die Bindungsenergie des Komplexes liegt im Bereich von 0,11 eV [30].
Über Gleichung 2.11a lässt sich der zusätzliche Beitrag zur Diffusionszeit bei Raumtemperatur
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zu τ/τ0 = exp
 
0,11eV/kBT
 ≈ 76 abschätzen. Demnach würde die Ausdiffusion aufgrund
der vorher nötigen Dekomplexierung 76 mal langsamer ablaufen als die Eindiffusion. Diese
Abschätzung liegt in der gleichen Größenordnung wie die beobachteten Zeitdifferenzen. Auf
der anderen Seite kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass der Sauerstoff während der
Diffusion nicht erneut komplexiert und somit die Diffusion behindert wird.
Abbildung 10.1: Diffusion des Sauerstoffs aus den Bauteilen heraus. Die Bauteile wurden bei jedem
Schritt bis zur Sättigung bestrahlt. Die Werte sind auf die Schwellspannungsverschiebung zum Zeitpunkt
t = 0 normiert. Für jeden Messpunkt wurde ein eigener, identisch prozessierter Transistor charakterisiert.
a) Normierte Schwellspannung als Funktion der Auslagerungszeit in der stickstoffgefüllten Glovebox
bei Raumtemperatur in Abhängigkeit von den verwendeten Isolatormaterialien. b) Normierte Schwell-
spannung als Funktion der Zeit in Abhängigkeit von den verwendeten Isolatormaterialien und der
Auslagerungstemperatur. Die gestrichelten Linien dienen der Verdeutlichung der zeitlichen Verläufe.
In der Abbildung 10.1b ist die zeitliche Entwicklung der normierten Schwellspannung für un-
terschiedliche Auslagerungstemperaturen dargestellt. Da die Diffusion in der Regel ein thermisch
aktivierter Prozess ist [63], erfolgt eine schnellere Diffusion bei einer Erhöhung der Temperatur.
Aber sogar bei Temperaturen im Bereich von 75 °C dauert es einen Tag, bis etwa 70 % des Sauer-
stoffs aus dem Bauteil diffundiert sind. Diese langen Zeiten bestätigen auch die Beobachtungen
zu Abbildung 8.1: Hier konnte gezeigt werden, dass sich durch einen Heizschritt von wenigen Mi-
nuten die Zustände entleeren und reversibel wieder füllen lassen, da in dieser kurzen Zeit nur ein
sehr geringer Anteil des Sauerstoff ausdiffundieren konnte. Aufgrund der langen Zeiten für die
Eliminierung des Sauerstoffs ist ein nachträgliches Ausheizen des Sauerstoffs aus technologischer
Sicht nicht sinnvoll. Allerdings zeigen sich auch hier leichte Unterschiede der Diffusionszeiten in
Abhängigkeit von den verwendeten Isolatoren, was die Vermutung bestätigt, dass die Diffusion
vertikal zum Kanal durch den Isolator und nicht lateral durch die P3HT-Schicht erfolgt. Nach
der Diskussion der Diffusionszeiten wird im nächsten Abschnitt die zeitliche Abhängigkeit der
Instabilität im Bezug auf eine Entleerung der Zustände analysiert.
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11 Elektronische Entleerung der besetzten Zustände
In Kapitel 7 wurde gezeigt, dass die induzierten Änderungen in den Bauteilkennwerten nach
der Erzeugung der Instabilität in einer Dunkelmessung direkt im Anschluss erhalten bleiben
und nicht durch Beendigung der Bestrahlung entfernt werden können. Im Folgenden soll die
zeitliche Entwicklung der Instabilität untersucht und diskutiert werden. Nach dem Erzeugen der
Instabilität wird das Abklingen der induzierten Änderungen als Funktion der Zeit untersucht.
Neben der Analyse der zeitlichen Entwicklung der Instabilität werden auch mögliche umge-
bungsbedingte Einflussfaktoren durch unterschiedliche Auslagerungsbedingungen untersucht.
Dazu wurden die Bauteile mit unterschiedlichen Isolatoren zunächst unter verschiedenen Atmo-
sphären ausgelagert. Direkt im Anschluss wurden die Bauteile zur Erzeugung der Instabilität
in die Glovebox transferiert, in Verarmung beleuchtet und in regelmäßigen Zeitabständen cha-
rakterisiert. Die anschließende Lagerung der Bauteile erfolgte innerhalb der Glovebox, um eine
erneute Kontamination mit Sauerstoff zu verhindern. Die zeitlichen Relaxationen der extrahierten
Schwellspannungen sind in Abbildung 11.1a dargestellt.
Abbildung 11.1: Elektronische Entleerung der besetzten Zustände. a) Normierte Schwellspannung als
zeitlicher Verlauf in Abhängigkeit von den Auslagerungsbedingungen und den Isolatormaterialien. Die
Charakterisierung erfolgte in der stickstoffgefüllten Glovebox, um eine erneute Kontamination der
Bauteile zu vermeiden. Die Normierung erfolgte auf den jeweiligen Startwert zum Zeitpunkt t = 0,
was eine verbesserte Vergleichbarkeit der Kurvenverläufe ermöglicht. b) Übersicht der extrahierten
Zeitkonstanten τ1 und τ2 als Funktion des Isolatormaterials und der Auslagerungsbedingungen.
Unabhängig vom Isolatormaterial und den Auslagerungsbedingungen erfolgt bei 22 °C nach
etwa einer Woche eine Relaxation der Schwellspannung zurück auf Ihren Ausgangswert zum
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Zeitpunkt vor der optischen Bestrahlung. Der Relaxationsprozess unterteilt sich in zwei Bereiche:
i) eine schnellere Relaxation innerhalb der ersten acht Stunden auf 40-50 % und ii) eine lang-
samere Relaxation auf den Ausgangszustand innerhalb der folgenden 160-180 Stunden. Hier
zeigen sich im Wesentlichen drei Punkte:
• Die Relaxation der Schwellspannung erfolgt über zwei Prozesse mit unterschiedlichen
Zeitkonstanten,
• die zeitliche Relaxation erfolgt unabhängig vom verwendeten Isolatormaterial der Bauteile
und ist somit im P3HT oder in den grenzflächennahen Bereichen von P3HT lokalisiert,
• die Luftfeuchtigkeit und der Sauerstoffpartialdruck während der Auslagerung vor der
Behandlung haben keinen Einfluss auf die Relaxationsprozesse der Schwellspannung. Dem-
nach erfolgt die Entladung unabhängig von der Anzahl der Fallenzustände. Allerdings
definiert die Anzahl der Fallen den Betrag der Schwellspannungsverschiebung, wie bereits
in Abbildung 8.1 gezeigt.
Zusätzlich zu den oben genannten Punkten konnten weitere Beobachtungen gemacht werden, die
hier nicht explizit dargestellt werden sollen; dies erfolgte im Rahmen einer Studienarbeit [132]:
Die Relaxation der Schwellspannung erfolgt unabhängig vom Füllgrad der sauerstoffinduzierten
Fallenzustände und unabhängig vom angelegten elektrischen Feld während der Entladung. Diese
Erkenntnis wurde durch die Variation der Bestrahlungszeiten und der angelegten Gatespannungen
während der Bestrahlung bei vergleichbarer Fallendichte in identischen Bauteilen gewonnen.
Diese Beobachtung ist interessant, da nach dem Pool-Frenkel-Effekt bei anliegendem elektrischen
Feld die Befreiung der Ladung aufgrund einer Potentialverkippung beschleunigt werden sollte,
allerdings ist bei entsprechender Ladungsträgerakkumulation das Innere des Halbleiters feldfrei
und die gefangene Ladung muss die unveränderte Barriere überwinden.
Ein möglicher physikalischer Hintergrund für das Vorhandensein von zwei unterschiedlichen
Prozessen sind zwei besetzte Fallenzustände mit verschiedenen Aktivierungsenergien zur Be-
freiung der Ladung. Erfolgt kein Ladungsträgeraustausch zwischen diesen beiden Zuständen,
so überlagern sich die Entladungsprozesse ungestört. Diese Annahme ist sinnvoll, da die Ab-
stände der sauerstoffinduzierten Zustände 32-Thiophenringe (≈ 12 nm) und mehr betragen
können [30]. Wie bereits in Teil II demonstriert ist die Schwellspannungsverschiebung nach
Gleichung 7.1 direkt proportional zur eingefangenen Ladungsmenge (∆Vth ∝ nt r). Die ma-
thematische Beschreibung der Relaxation der Schwellspannung über zwei Prozesse mit zwei
unterschiedlichen Zeitkonstanten τ1 bzw. τ2 kann in erster Näherung über die Summe aus zwei
einfach-exponentiellen Funktionen nach Gleichung 11.1 erfolgen. Erfolgt nach einer unendlich
langen Zeit t∞ keine vollständige Relaxation der Schwellspannung, so wird die remanente Ver-
schiebung mit Vth(t∞) bezeichnet. In der Regel lag Vth(t∞) unter 1 V. Der Füllgrad der beiden
Zustände kann durch die Vorfaktoren V1 und V2 beschrieben werden.
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Die extrahierten Zeitkonstanten sind in Abbildung 11.1b in Abhängigkeit von den verwendeten
Isolatormaterialien und von den Auslagerungsbedingungen dargestellt. Die kürzere Zeitkonstante
τ1 für den Bereich der schnelleren Relaxation liegt in der Größenordnung von 0,2-2 h, die
längere Zeitkonstante τ2 für den Bereich der langsameren Relaxation in der Größenordnung
von 1-5 d. Zusätzlichen zu den in Abbildung 11.1a dargestellten Auslagerungen wurden die
Bauteile mit PIC01 als Isolator in einem Trockenschrank (RH ≈ 15%), einer Klimakammer
(RH ≈ 95%) und einer evakuierten Schleuse (p ≈ 10−3mbar) ausgelagert. In Abhängigkeit von
den Auslagerungsbedingungen zeigen sich keine erkennbaren Trends oder deutliche Unterschie-
de in den Zeitkonstanten. Die Vorfaktoren Vi zeigen im Wesentlichen ebenfalls keine Trends
in Abhängigkeit von den Auslagerungsbedingungen und schwanken zwischen 0,44 und 0,56.
Zur Vereinfachung soll von einer Gleichbesetzung der Fallenzustände (V1 ≈ V2) ausgegangen
werden. Die ermittelten Zeitkonstanten für die Relaxation sind im Vergleich zu den Zeiten der
Diffusion des Sauerstoffs aus dem Bauteil heraus wesentlich kürzer. Somit ist die Relaxation der
Schwellspannung auf eine Entladung der Zustände und nicht auf die Diffusion des Sauerstoffs
aus der Funktionsschicht zurückzuführen. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass die Entladung der
Komplexe vermutlich der schnellste Prozess ist, dann der Komplex aufbricht und anschließend
die Sauerstoffmoleküle aus dem Bauteil diffundieren. In Abbildung 11.2 sind zur Verdeutlichung
dieser These die unterschiedlichen Prozesse Ein- bzw. Ausdiffusion und Entleerung der Zustände
als Funktion der Zeit aufgetragen.
11.1 Bestimmung der Aktivierungsenergie zur Entleerung der Zustände
Wie bereits in Abbildung 8.1 demonstriert, läuft die Entleerung der Zustände bei erhöhter
Temperatur wesentlich schneller ab und ist vermutlich thermisch aktiviert. Die zeitlichen Relaxa-
tionen der induzierten Schwellspannungsverschiebungen als Funktion der Temperatur sind in
Abbildung 11.3a dargestellt. Das Erhöhen der Temperatur nach der Erzeugung der Instabilität
reduziert die Zeiten für eine vollständige Entladung deutlich. Bei Temperaturen im Bereich
von 75-80 °C reichen unabhängig vom verwendeten Isolatormaterial bereits einige Minuten aus,
um eine vollständige Entladung der Zustände herbeizuführen. Unter der Annahme, dass zwei
unabhängige monoenergetische Fallenzustände vorliegen und die Zeitkonstanten nach Gleichung
2.11a einfach thermisch aktiviert sind, kann die Bestimmung der Aktivierungsenergien der bei-
den unabhängigen Einzelprozesse aus Gleichung 11.1 durch die logarithmische Auftragung der
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Abbildung 11.2: Vergleich der zeitlichen Entleerung der Zustände mit der Diffusion des Sauerstoffs aus
dem Bauteil heraus. Aufgetragen ist die normierte Schwellspannung als Funktion der Zeit zum Vergleich
der Prozesse: Ein- bzw. Ausdiffusion des Sauerstoffs und der Entleerung der Zustände. Nicht aufgetragen
ist die Besetzungsgeschwindigkeit der Zustände, da diese bereits nach wenigen Minuten sättigt und somit
der schnellste Prozess ist. Alle aufgetragenen Messungen erfolgten bei Raumtemperatur an den OFETs
mit PIC01 als Isolatormaterial. Der Vergleich für die OFETs mit PMMA als Isolator liefert vergleichbare
Ergebnisse und ist deshalb hier nicht explizit dargestellt.
extrahierten Zeitkonstanten als Funktion der inversen Temperatur in der Arrhenius-Auftragung
erfolgen. Die Bestätigung von einfach-exponentiellen und thermisch aktivierten Abhängigkeiten
von zeitlichen Relaxationsprozessen konnte bereits bei anderen ladungsinduzierten Änderungen
erfolgen, wie beispielsweise Bias-Stress-induzierten Änderungen der Schwellspannung [134, 135]
und durch das Einbringen von Ladung in Isolatoren durch Corona-Entladungen [81, 136]. In der
Abbildung 11.3b ist die Arrhenius-Auftragung der extrahierten Zeitkonstanten dargestellt.
Aus der Steigung einer Ausgleichsgeraden lässt sich die Aktivierungsenergie bestimmen.
Hieraus ergeben sich für beide Isolatoren Aktivierungsenergien im Bereich von 1,1-1,4 eV. Wie
Tabelle 11.1 zu entnehmen ist, sind die Aktivierungsenergien für die Bauteile mit PMMA mit
1,1-1,2 eV etwas kleiner als die Energien für die Bauteile mit PIC01 als Isolatormaterial mit
1,3-1,4 eV. Allerdings liegen die Unterschiede im Bereich der Fehler, die aus der Anpassung der
Ausgleichsgeraden herrühren. Die hier gefundenen Aktivierungsenergien sind größer als für sau-
erstoffinduzierte Defekte bereits veröffentlichte Werte im Bereich von 300-700 meV [24, 46, 51].
Allerdings wurde in den angegebenen Quellen in der Regel das Volumen von P3HT mit op-
tischen Methoden untersucht: Lüer et al. untersuchten P3HT mit Femtosecond-pump-probe
Methoden [51], Chabinyc et al. berechneten dichteabhängige Pseudopotentiale (engl.: Density-
functional-pseudopotentials) [24] und Deibel et al. verwendeten Photoelektronenspektroskopie
und feldinduzierte Lumineszenzen [46]. Im Gegensatz zu den genannten Methoden, die ein
P3HT-Volumen analysieren, ist die Schwellspannung ein Bauteilkennwert zur Beschreibung von
Grenzflächeneigenschaften. Die Morphologie der P3HT-Schicht kann sich an der Grenzfläche
deutlich vom Volumen unterscheiden und es kommen weitere Interaktionen mit den Molekülen
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Abbildung 11.3: Thermisch induzierte Relaxation der Schwellspannung. a) Normierte Schwellspannun-
gen als zeitlicher Verlauf in Abhängigkeit von der Temperatur und vom Isolatormaterial. Die Untersuchun-
gen erfolgten analog zu den in Abbildung 11.1 dargestellten. b) Arrhenius-Auftragung der extrahierten
Zeitkonstanten aus a und die zugehörigen Ausgleichsgeraden zur Bestimmung der Aktivierungsenergien.
Der Logarithmus der Zeitkonstanten bezieht sich auf τi in Sekunden.
Tabelle 11.1: Aktivierungsenergien EA für die Entladung der Grenzflächenzustände.
Zeitkonstante OFET mit PMMA OFET mit PIC01
τ1 1,1± 0,1 eV 1,3± 0,2 eV
τ2 1,2± 0,3 eV 1,4± 0,2 eV
des Isolators hinzu. Dies kann dazu führen, dass sich energetisch tiefer liegende Zustände in
der Energielücke ausbilden. In Übereinstimmung mit diesen Überlegungen haben Zhuo et al.
die Vermutung geäußert, dass der P3HT-O2-Komplex in Wechselwirkung mit Wassermolekülen,
Wasserstoffatomen oder OH-Gruppen treten kann, wodurch sich energetisch tiefere Zustände
ergeben [64]. Eine derartige Wechselwirkung ist an der Grenzfläche zu PMMA möglich, da PMMA
C=O und C-O-H-Gruppen enthält. Somit stellen die vorliegenden chemischen Strukturen an der
Grenzfläche eine mögliche Erklärung für die gefundenen Energien dar. Da die Untersuchungen
an den Bauteilen mit PIC01 als Isolator analog erfolgt sind und sich vergleichbare Beobach-
tungen machen lassen, liegen in der unbekannten Zusammensetzung von PIC01 vermutlich
ebenfalls C=O, C-O-H oder ähnliche Gruppen vor, die einen vergleichbaren Einfluss auf den
P3HT-O2-Komplex besitzen.
Des Weiteren zeigen sich für beide Isolatoren energetische Unterschiede zwischen der schnelle-
ren und der langsameren Relaxation im Bereich von 100 meV. Diese Energien liegen im Bereich
der typischen Zustandsbreiten von organischen Halbleitern (siehe Abschnitt 2.1 bzw. 5.3). Aller-
dings könnte bei der Betrachtung eines Übergangs von einem quasi-monoenergetischen Zustand
in eine gaußverteilte Zustandsdichte keine klare Trennung von zwei unterschiedlichen Prozessen
erfolgen und der zeitliche Verlauf der Relaxation hätte keinen scharfen Übergang. Bei diesen
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Energiebereichen können nach dem Franck-Condon-Prinzip auch weitere vibronische Zustände
mit vergleichbaren Energiedifferenzen vorliegen. Beispielsweise kann das Sauerstoffmolekül
eine Verschiebung transversal oder longitudinal zur Bindungsachse zum Thiophenring erfah-
ren, wodurch sich möglicherweise leichte Unterschiede in den Energien ergeben können. Des
Weiteren ist es möglich, dass sich aufgrund der Teilkristallinität der P3HT-Schicht energetische
Unterschiede als Funktion der Kristallinität der Umgebung ergeben. Eine weitere Erklärung
könnte in der Defektgeometrie zu finden sein. Abdou et al. zeigten bereits nach dem Einbringen
von Sauerstoff das Vorhandensein von zusätzlichen Signalen im IR-Spektrum von P3HT, die
auf die Molekülschwingungen von C-O-H, C=O, C-O, C=S=O, C=S+O−, C-O-C und C=S-O
zurückzuführen sind [27, 28]. Als vorliegende Defektgeometrie schlugen Abdou et al. einen
Komplex vor, bei dem der Sauerstoff auf dem Thiophenring lokalisiert ist [30]. In früheren
Arbeiten vermuteten Abdou et al. auch Bindungen zwischen Sauerstoff und der Seitenkette [27]
oder eine Brückenbindung des Sauerstoffmoleküls an die C-Atome in 2-5-Anordnung in der Form
(2-C)-O-O-(5-C) [28]. Nach den Resultaten von Elektronen-Spin-Resonanz-Messungen ist die
wahrscheinlichste Geometrie für den CTC-Komplex die Lokalisierung des negativ geladenen
Sauerstoffmoleküls auf dem anschließend p-dotierten Thiophenring [30], (vergleiche Abbildung
9.1). Allerdings konnte bis heute noch keine exakte Strukturaufklärung der Defektgeometrie
erfolgen und an dieser Stelle können nur die angestellten Vermutungen als Ursache für die zwei
unterschiedlichen Relaxationsprozesse geäußert werden.
Abbildung 11.4: a) Relaxation des normierten Off-Stroms der OFETs mit PMMA als Isolator, b) Rela-
xation des normierten Off-Stroms der OFETs mit PIC01 als Isolatormaterial. Nach einer Auslagerung
unter ambienten Bedingungen wurden die Bauteile in die stickstoffgefüllte Glovebox transferiert und
anschließend wurden die Instabilitäten erzeugt. Die zeitliche Charakterisierung erfolgte in Dunkelheit
bei VG = +40V und VD = −20V in Abhängigkeit von der Temperatur. c) Arrhenius-Auftragung der
extrahierten Zeitkonstanten aus a und b mit den zugehörigen Ausgleichsgeraden zur Bestimmung der
Aktivierungsenergie. Der Logarithmus der Zeitkonstanten bezieht sich auf τi in Sekunden.
Neben der Bestimmung der Aktivierungsenergie über die Schwellspannungen als Grenzflächen-
parameter von Transistoren kann der Off-Strom als Bauteilparameter für das Volumen analysiert
werden. In Analogie zu den Untersuchungen der Schwellspannungen wurden zuerst die Instabili-
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Tabelle 11.2: Aktivierungsenergien EA für die Entladung der Volumenzustände.
Zeitkonstante OFET mit PMMA OFET mit PIC01
τ1 382± 134 meV 714± 117 meV
τ2 467± 115 meV 744± 129 meV
täten in den Bauteilen erzeugt und anschließend der zeitliche Verlauf des Off-Stroms als Funktion
der Temperatur bestimmt. Das Ergebnis ist in Abbildung 11.4a für die Bauteile mit PMMA und in
Abbildung 11.4b für die Bauteile mit PIC01 als Isolatormaterial dargestellt. Auch hier zeigt sich,
dass eine Erhöhung der Temperatur die Relaxation der Off-Ströme deutlich beschleunigt. Bei
Raumtemperatur sind Tage nötig, um auf den Ausgangswert zu relaxieren, und bei Temperaturen
im Bereich von 70-80 °C reichen unabhängig vom Isolatormaterial bereits Zeiten im Bereich von
30 min. Damit erfolgt die Relaxation der Off-Ströme schneller als die Relaxation der Schwell-
spannungen. Zur mathematischen Beschreibung der Relaxation der Off-Ströme kann in Analogie
zu Gleichung 11.1 die Gleichung 11.2 verwendet werden, da die Off-Ströme nach Gleichung
2.10b unter der Annahme einer konstanten Beweglichkeit und einer konstanten Ausdehnung
der Verarmungszone ebenfalls direkt proportional zur eingefangenen Ladungsträgerdichte sind
(∆ID ∝ nt r). ID(t∞) beschreibt die remanente Stromänderung nach einer unendlich langen Zeit,
die in der Regel unter 10 % des Maximalwertes lag. In Abbildung 11.4c sind die extrahierten
Zeitkonstanten in der Arrhenius-Auftragung für die Bauteile mit beiden Isolatoren als Funktion
der inversen Temperatur dargestellt.











Hieraus ergibt sich für die Bauteile mit PMMA als Isolatormaterial für die schnellere Relaxation
eine Aktivierungsenergie von 382 meV und für die langsamere Relaxation eine Aktivierungsener-
gie von 467 meV. Im Vergleich hierzu ergibt sich für die schnellere Relaxation bei den OFETs mit
PIC01 als Isolator 714 meV und für die langsamere Relaxation 744 meV. Der Fehler, der aus den
angelegten Ausgleichsgeraden resultiert, liegt im Bereich von 115-134 meV. Alle Werte und die
zugehörigen Fehler sind in Tabelle 11.2 zusammengefasst.
Wie bereits bei der Relaxation der Schwellspannung liegen die Energien für die Bauteile mit
PIC01 als Isolator 200-300 meV über den Werten für die Bauteile mit PMMA. Möglicherweise
wurden für die beiden P3HT-Schichten unterschiedliche Prozessparameter verwendet, was in
einer leicht unterschiedlichen Defektstruktur resultieren kann. Ein zweiter möglicher Grund
lässt sich in den experimentellen Bedingungen vermuten: Durch das optische Beleuchten der
Transistoren durch das Top-Gate in Verarmung können durch die Dotierung lokale Feldgradienten
entstehen und das Volumen wird nicht homogen dotiert. Wenn sich die eingefangene Volumen-
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ladung in Nähe der Grenzfläche befindet, an der tiefere Fallenzustände existieren, können die
Aktivierungsenergien zu größeren Werten verschoben werden. Die Aktivierungsenergien für die
Relaxation der Off-Ströme sind mit 382-744 meV in guter Übereinstimmung mit den aus der
Literatur bekannten Werten im Bereich von 300-700 meV, die mit volumensensitiven Methoden
ermittelt wurden [24, 51, 137, 138]. Somit liegt an der Grenzfläche vermutlich eine andere
Verteilung bzw. Defektstruktur der Zustände mit größeren Aktivierungsenergien vor und die
eingefangene Ladung im Volumen kann leichter befreit werden. Durch die Wechselwirkung
mit den Molekülen des Isolators werden an der Grenzfläche energetisch tiefere Zustände ge-
neriert als im P3HT-Volumen. Des Weiteren bestätigt das Vorhandensein von zwei Prozessen
bzw. Aktivierungsenergien im Volumen die Vermutung, dass es zwei unterschiedliche Arten
von sauerstoffinduzierten Defekten gibt. Die Unterschiede liegen hierbei wahrscheinlich in der
Geometrie der Defektstruktur, wie bereits im vorherigen Abschnitt vermutet und diskutiert.
Die Identifizierung der Aktivierungsenergien für die Befreiung der eingefangenen Ladungs-
träger ermöglicht mit Hilfe von Gleichung 2.8 eine Abschätzung der Wellenlänge, die nötig ist,
um die Ladungen optisch zu befreien. Bei einer Aktivierungsenergie im Bereich von 1,1-1,4 eV
ergeben sich Wellenlängen von 880-1130 nm. Allerdings zeigen sich in den Bauteilcharakteristika
keine wesentlichen Änderungen bei der Bestrahlung mit IR-Dioden mit Wellenlängen von 880 nm,
1050 nm, 1300 nm und 1550 nm bei einer Leistung von 400-700 mW. Entweder ist der Wirkungs-
querschnitt zu gering oder ein Großteil der Strahlung wird bei einer Bestrahlung durch das
Top-Gate von der Elektrode bzw. bei einer Bestrahlung durch das Substrat vom P3HT Volumen
absorbiert. Auch kann der Übergang aus der Falle ins Transport-Niveau zwar thermisch induziert
werden, aber der optische Übergang ist verboten bzw. benötigt zur Anregung wesentlich größere
Energiebeiträge.
11.2 Modell zur Beschreibung der ablaufenden Prozesse
Im letzten Abschnitt werden zur abschließenden Diskussion und zur Überprüfung der erfolgten
Beobachtungen die unterschiedlichen Prozesse in einem Modell zusammengefasst, das sowohl an
den Kurvenverlauf der Relaxation der Schwellspannung als auch an den Ladestrom während der
Fallenbesetzung angepasst wird. Mit Hilfe des Modells sollen die relevanten bzw. dominanten
Prozesse identifiziert werden und im Vergleich mit anderen Modellen diskutiert werden. Das
Modell zur mathematischen Beschreibung des Kurvenverlaufs wird zunächst Schritt für Schritt
entwickelt und anschließend mit dem Kurvenverlauf von anderen Modellen verglichen. Das
verwendete Modell ist eine Weiterentwicklung des Modells von Gross et al. zur Beschreibung
von strahlungsinduzierten Strömen in Copolymeren [139]. In Abbildung 11.5 ist das Modell
schematisch skizziert. Im verwendeten Modell werden folgende Annahmen gemacht:
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• In der Energielücke von P3HT liegen zwei sauerstoffinduzierte, monoenergetische Fallen-
zustände mit den Zustandsdichten Nt, 1 und Nt, 2 vor, die mit einer begrenzten Anzahl an
Elektronen besetzt werden können,
• unter Beleuchtung werden Exzitonen erzeugt und können anschließend im gateinduzierten
Feld getrennt werden. Dadurch werden freie Ladungsträger mit der Generierungsrate G
erzeugt. Die Rekombination von Elektron-Loch-Paaren erfolgt mit der Rekombinationsrate
RL und folgt der Langevin-Rekombination nach Gleichung 2.12,
• nach der erfolgreichen Trennung der Elektron-Loch-Paare werden die beweglichen Löcher
durch die angelegte Drainspannung ausgelesen und die Elektronen relaxieren in die Fallen-
zustände. Die Besetzung der Zustände erfolgt mit der Einfangrate ri und folgt ebenfalls der
Langevin-Rekombination nach Gleichung 2.12. Die Einfangrate ist für beide Zustände in
erster Näherung identisch ri = r1 = r2 = r,
• die Dichten an besetzten Zustände sind nt, 1 und nt, 2 und der Besetzungsgrad der Fallen
wird mit θt, i =
nt, i
Nt, i
gekennzeichnet, damit gilt für die Besetzungswahrscheinlichkeit der
unbesetzten Zustände (1-θt, i),
• für die Befreiung der Ladungsträger aus den Zuständen werden die Aktivierungsenergien
EA, 1 und EA, 2 benötigt,
• die Befreiungsrate wird mit νi gekennzeichnet und folgt Gleichung 2.11b,
• die Wahrscheinlichkeit einen unbesetzten Zustand im LUMO zu finden ist (1-θn) und geht
gegen den Wert 1, da im Vergleich zu den Fallendichten eine sehr große Zahl an freien
Zuständen im LUMO vorliegt,
• nach der Befreiung kann die Ladung mit der Rekombinationsrate RL mit ihrer Kom-
pensationsladung rekombinieren oder mit der Rate ri wieder eingefangen werden, die
Rekombination direkt aus der Falle wird als vernachnässigbar angenommen [140],
• ohne anliegendes Feld erfolgt die Rekombination der Elektron-Loch-Paare mit Lebensdauern
im Bereich von Nanosekunden [62, 125] und viel schneller als der Wiedereinfang,
• die elektronische Entleerung der Zustände erfolgt wesentlich schneller als die Ausdif-
fusion des Sauerstoffs und die zeitliche Änderung der Zustandsdichten der Fallen sei
vernachlässigbar,
• ohne anliegendes Gatefeld gilt aufgrund der Ladungsneutralität die Gleichung 11.3a,
• aufgrund des Abstandes der Defektzustände von 32 Thiophenringen erfolgt kein Ladungs-
trägeraustausch zwischen den beiden unterschiedlichen Fallenzuständen [30, 40].
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Abbildung 11.5: Schematische Darstellung des erarbeiteten Modells.
Daraus ergeben sich die folgenden Ratengleichungen für die zeitlichen Änderungen an freien
bzw. eingefangenen Ladungsträgern nach Gleichung 11.3b bzw. Gleichung 11.3c. Diese stellen
ein System aus Differentialgleichungen 1. Ordnung dar. Für dieses Gleichungssystem existiert
keine analytische Lösung; deshalb erfolgt die Lösung numerisch. Die verwendeten Größen für
die beste Anpassungen sind in Tabelle 11.3 zusammengefasst.
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Der Index i läuft von 1 bis 2, da zwei Fallenzustände angenommen werden. Die Gleichung zur
Beschreibung der zeitlichen Änderungen in der Dichte an freien Ladungsträgern setzt sich aus
folgenden Termen zusammen:
• Zunahme an freier Ladung mit der Generationsrate G, wenn ein Exziton generiert und
anschließend im elektrischen Feld getrennt wird,
• Zunahme an freier Ladung, wenn ein eingefangener Ladungsträger aus einem Fallenzustand
(nt, i) mit der Befreiungsrate νi in einen freien Zustand im LUMO (N(1− θn)) gelangt,
• Abnahme an freier Ladung, wenn ein freier Ladungsträger mit der Rekombinationsrate RL
mit seiner Kompensationsladung rekombiniert,
• Abnahme an freier Ladung, wenn ein freier Ladungsträger (n) mit der Einfangrate ri in
einen freien Fallenzustand (Nt, i(1− θt, i(t))) relaxiert.
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Die Gleichung zur Beschreibung der zeitlichen Änderungen in der Dichte an eingefangenen
Ladungsträgern hingegen setzt sich aus folgenden zwei Termen zusammen:
• Abnahme an eingefangener Ladung, wenn ein eingefangener Ladungsträger aus einem
Fallenzustand (nt, i) mit der Befreiungsrate νi in einen freien Zustand im LUMO (N(1−θn))
gelangt,
• Zunahme an eingefangener Ladung, wenn ein freier Ladungsträger (n) mit der Einfangrate
ri in einen freien Fallenzustand (Nt, i(1− θt, i(t))) relaxiert.
Mit dem aufgestellten Gleichungssystem kann nun der zeitliche Verlauf des gemessenen
Drainstroms angepasst werden, der während der Fallenbesetzung unter Beleuchtung der Tran-
sistoren fließt. Hierbei ist der Drainstrom nach Gleichung 5.4a getrieben durch die bewegliche





In Abbildung 11.6a ist gezeigt, dass sich der zeitliche Verlauf der errechneten Werte für p gut
an den gemessenen Verlauf anpassen lässt. Der Anstieg der Löcher- und Elektronendichten zu
Beginn lässt sich folgendermaßen erklären: Durch die Bestrahlung werden Exzitonen erzeugt und
im anliegenden elektrischen Feld getrennt. Dadurch wird freie Ladung mit der Generationsrate G
erzeugt. Die beweglichen Löcher treiben den Strom. Wird ein Loch am Drain-Kontakt ausgelesen,
so wird am Source-Kontakt ein neues Loch injiziert. Es fließt somit ein konstanter Strom. Die
Elektronen relaxieren in die Defektzustände und die Besetzungsdichte der Fallen nt = nt, 1 + nt, 2
steigt mit der Zeit an. Bei den Defektzuständen handelt es sich um lokalisierte Zustände und
die eingefangenen Elektronen bilden eine negative Hintergrundladung. Nach einigen Sekunden
erreicht die Elektronendichte ein Maximum, klingt wieder ab und sättigt nach etwa 100 min.
Das Abklingen der Elektronendichte lässt sich auf die erhöhte Besetzung der Fallenzustände
zurückführen. Nach ca. 100 min erfolgt keine weitere Besetzung der Fallenzustände mehr und das
System befindet sich im dynamischen Gleichgewicht. Im Gleichgewicht werden keine zusätzlichen
Exzitonen mehr getrennt, da die elektrischen Felder durch die vorhandene Ladung kompensiert
sind. Dieser Zustand ist in guter Übereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen, da
nach einer Beleuchtungszeit von 10-20 min eine Sättigung der optisch induzierten Änderungen
eintritt. Nach dieser Zeit sind die beiden Fallenzustände in etwa gleich besetzt. An diesem Punkt
entspricht die vorhandene Löcherkonzentration p nach Gleichung 11.3a im Wesentlichen der
Summe an eingefangener Ladung nt = nt, 1 + nt, 2, da n vernachlässigbar klein ist.
Zusätzlich zum Ladestrom kann das Modell auch den Kurvenverlauf der Relaxation der Schwell-
spannung beschreiben. Hier ist G = 0, da die Relaxation der Schwellspannung in Dunkelheit
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Abbildung 11.6: Anpassung der Ratengleichungen an den zeitlichen Verlauf des Ladestroms und an die
zeitliche Relaxation der Schwellspannung. a) Aufgetragen ist der zeitliche Verlauf von p, n, nt und nt, i
nach den Gleichungen 11.3a, 11.3b und 11.3c. Die punktierte Linie stellt die fließende Ladung des
gemessenen Ladestroms eines Transistors mit PIC01 als Isolator unter Bestrahlung mit Weißlicht bei
VD = −20V und VG = +40V dar. Nach Gleichung 5.4a wird der Ladestrom getrieben durch die bewegli-
che Löcherdichte p. b) Aufgetragen mit Bezug zur linken Achse sind der gemessene zeitliche Verlauf der
normierten Relaxation der Schwellspannung nach dem Erzeugen der optisch induzierten Instabilität als
punktierte Linie und als durchgezogene Linien die errechneten Werte für die Schwellspannungsverschie-
bung. Die errechneten Ladungsdichten p, n, nt und nt, i beziehen sich auf die rechte Achse. Aufgrund
der kurzen Lebensdauer von Elektron-Loch-Paaren entspricht die Summe an eingefangener Ladung
nt = nt, 1 + nt, 2 in erster Näherung der Löcherkonzentration p = n+ nt, 1 + nt, 2, da n vernachlässigbar
klein ist.
erfolgt und keine Ladungsträger optisch generiert werden. Es gilt zu beachten, dass die Schwell-
spannung ein Grenzflächenparameter ist und eine Umrechnung der Ladungsdichten im Volumen
die Kenntnis des relevanten Kanalbereichs des Transistors erfordert. Zur Umrechnung werden fol-
gende Annahmen gemacht: Die Schwellspannungsverschiebung wird nach Gleichung 7.1 durch
1011 cm−2 besetzte Zustände induziert (vergleiche Kapitel 7), die Akkumulation der Ladung
erfolgt in den ersten drei bis fünf Monolagen der Grenzfläche [141] und die Ausdehnung einer





Somit beträgt die Ausdehnung der Akkumulationsschicht ≈ 10nm = 10−6 cm, was bei ei-
ner Ladungsdichte von 1017 cm−3 ca. 1011 Grenzflächenzuständen pro cm2 entspricht. Dieser
Wert ist in guter Übereinstimmung mit den experimentell ermittelten Werten im Bereich von
1011 cm−2. In Abbildung 11.6b ist gezeigt, dass die errechneten Werte aus dem Modell in guter
Übereinstimmung mit den gemessenen Werten sind. Hierbei entspricht der errechnete Verlauf
der Schwellspannung der Abnahme an eingefangener Ladung nt . Die Abnahme der Schwellspan-
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nungsverschiebung nach wenigen Minuten lässt sich durch ein Entleeren der flachen Fallenzu-
stände nt, 1 erklären (vergleiche Abbildung 11.6 für t < 100min) und der Abfall nach einigen
Tagen ist auf die Entleerung der tiefen Fallenzustände nt, 2 zurückzuführen (siehe Abbildung
11.6 für t > 100min). Nach etwa einer Woche (t = 104min) sind alle Fallenzustände entleert
und die induzierte Schwellspannungsverschiebung ist vollständig abgeklungen. Aufgrund der
kurzen Lebensdauer von Elektron-Loch-Paaren fällt die Dichte an freien Elektronen n bereits zu
Beginn der Messung sehr stark ab, was bei der gewählten Achsenskalierung in der Abbildung
nicht zu sehen ist. Sowohl der Kurvenverlauf des Ladestroms als auch der Verlauf der Relaxation
der Schwellspannung lassen sich somit gut mit dem Modell beschreiben.
Tabelle 11.3: Verwendete Größen für die Ratengleichungen.
Parameter Wert
Randbedingungen p(t = 0) 0
Füllen der Fallen n(t = 0) 0
nt, i(t = 0)/Nt 0
θt, i(t = 0) 0
G 1015 − 1016 cm−3s−1
Randbedingungen nt, 1/nt, 2 ≈ 1
Entleeren der Fallen θt, i(t) <1
G 0
Verwendete Größen θn 0
µp (0,5− 1) · 10−2 cm2/Vs
µn 10
−2µp




q 1,602 · 10−19C
εr 3,5-4,0
ε0 8,854 · 10−12As/Vm
Nt, i 10
18 cm−3
RL (2,3− 4,5) · 10−9 cm3/s
ri 10
−2 R
EA, 1 1,11− 1,16eV
EA, 2 1,24− 1,26eV
In Abbildung 11.7a ist ein Vergleich der Lösung der Ratengleichungen mit den Relaxationen
der Schwellspannungen für die OFETs mit PMMA und PIC01 als Isolatormaterial bei einer Tempe-
ratur von 22 °C in Abhängigkeit von den Auslagerungsbedingungen (ambiente Bedingungen und
Stickstoffatmosphäre) dargestellt. Hierbei wurde die Umrechnung auf die Grenzflächenzustände,
die eine Schwellspannungsverschiebung nach Gleichung 7.1 in den Bauteilen induzieren, analog
zum Vorgehen für Abbildung 11.6b durchgeführt. Bei der Entladung ist G = 0, da in Dunkelheit
keine weiteren Ladungen generiert werden. Durch die Verwendung der Parameter aus Tabelle
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11.3 kann für alle Messungen unabhängig von den verwendeten Isolatoren oder den Auslage-
rungsbedingungen ebenfalls eine sehr gute Übereinstimmung zwischen dem Modell und den
Messpunkten erreicht werden.
Abbildung 11.7: Anpassung der Ratengleichungen an die zeitlichen Relaxationen der Schwellspannun-
gen. a) Die Messpunkte der Relaxation der Schwellspannung sind als Symbole dargestellt und die
durchgezogenen Linien sind die errechneten Kurven nach den Ratengleichungen. Aufgetragen ist der
Verlauf der Summe der beiden Zustandsdichten nt, 1 und nt, 2, woraus sich die Schwellspannungsverschie-
bungen nach Gleichung 7.1 ergeben. b) Aktivierungsenergien der Relaxationsprozesse der induzierten
Schwellspannungsverschiebungen in Abhängigkeit von den Isolatormaterialien, der Temperatur während
der Relaxation und den vorherigen Auslagerungsbedingungen.
Die Beschleunigung der Relaxationsprozesse unter der Annahme einer thermischen Aktivierung,
wie bereits in Abbildung 11.3a gezeigt, kann ebenfalls mit den vorgeschlagenen Ratengleichungen
beschrieben werden. Die resultierenden Aktivierungsenergien sind in Abbildung 11.7b als Funkti-
on der Temperatur, des Isolatormaterials und der Auslagerungsbedingungen zusammengefasst
und liegen im Bereich zwischen 1,10 eV und 1,35 eV. Die Zeitkonstanten, die sich nach Gleichung
2.11a aus diesen Aktivierunsenergien ergeben, liegen analog zu den Ergebnissen aus Abbildung
11.1b im Bereich von wenigen Stunden für die Befreiung aus den energetisch flachen Fallen und
von wenigen Tagen für die tieferen Fallen. Die Aktivierungsenergien für höhere Temperaturen
während der Relaxation sind im Vergleich zur Relaxation bei Raumtemperatur leicht erhöht. So
ergibt sich bei einem Unterschied von ca. +50 K unabhängig vom Isolatormaterial eine Erhöhung
von etwa 100 meV. Allerdings erfolgt die Relaxation der Schwellspannung bei Temperaturen
oberhalb von 60 °C sehr schnell, so dass der Startwert der Schwellspannung stark fehlerbehaftet
ist und flachere Zustände möglicherweise bereits entleert sind. Dies bedeutet: Wenn sich zu
Beginn der Relaxation der Schwellspannung energetisch flachere Zustände schnell entleeren oder
schneller in tiefere Zustände relaxieren, ergeben sich in der Auswertung leichte Verschiebungen
der Aktivierungsenergien zu größeren Werten, da die energetisch tieferen Fallenzustände stärker
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ins Gewicht fallen. Der Fehler aufgrund dieser Zusammenhänge ist größer für die schnellen
Prozesse zu Beginn der Messung bzw. für die kürzeren Zeitkonstanten; es zeigt sich in Abbildung
11.7b für die Aktivierungsenergien der langsameren Prozesse eine geringere Verschiebung der
Aktivierungsenergien von etwa 50 meV. Zusätzlich zu dieser Betrachtung wurde die Beweglich-
keit der Ladungsträger in erster Näherung als konstant angenommen; dies kann ebenfalls als
Fehlerbeitrag eine Rolle spielen, da die Rekombinationsrate und der Wiedereinfang von der
Beweglichkeit abhängen. Allerdings zeigt sich bei der Anpassung der Kurven, dass der Kurvenver-
lauf empfindlich von den Aktivierungsenergien abhängt und die langsame Befreiung der Ladung
im Vergleich zu der schnellen Rekombination der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. So
ändern sich die Zeitkonstanten bei einer Variation der Aktivierungsenergie um 100 meV von
1,15 eV auf 1,25 eV um mehr als zwei Größenordnungen, während sich die Beweglichkeit im
untersuchten Temperaturbereich maximal verdoppelt (vergleiche Abbildung 5.5). Somit spielen
die thermisch induzierten Änderungen der Beweglichkeit im Wesentlichen nur eine vernachläs-
sigbare Rolle. Alle hier ermittelten Aktivierungsenergien sind in sehr guter Übereinstimmung
mit den experimentell bestimmten Aktivierungsenergien zwischen 1,1 eV und 1,4 eV (vergleiche
Abschnitt 11). Dies deutet darauf hin, dass die dominanten und geschwindigkeitsbestimmenden
Prozesse die Befreiung aus den Fallenzuständen sind.
Zusätzlich zu den Berechnungen mittels der diskutierten Ratengleichungen wurde überprüft,
welchen Einfluss eine Reduktion der sauerstoffinduzierten Zustände durch Diffusionsprozesse
hat. Dazu wurde die Anzahl an vorhandenen Fallenzuständen Nt, i als weiterer zeitabhängiger
Parameter eingeführt und der zeitliche Verlauf in erster Näherung als linear betrachtet, wie bereits
in Abbildung 10.1 gezeigt. Aufgrund dieser Verfeinerung der Gleichungssysteme ergab sich kein
wesentlicher Einfluss auf den Kurvenverlauf. Die wahrscheinlichste Erklärung dafür liegt in der
Tatsache begründet, dass das Eliminieren der Defektzustände durch eine Diffusion des Sauerstoffs
aus dem Bauteil langsamer abläuft als die elektronische Entleerung der Zustände (vergleiche
Abbildung 11.2). Die Unterschiede in den Zeitskalen werden bei erhöhten Temperaturen noch
deutlicher, was der Vergleich von Abbildung 10.1 und Abbildung 11.3 zeigt. Bei Temperaturen
über 70 °C entleeren sich die Zustände bereits nach wenigen Minuten während sich nach 24 h
noch über 30 % des Sauerstoffs in den Bauteilen befindet.
Des Weiteren wurde versucht, den Verlauf der Relaxation mit einem einzelnen Fallenzustand
bzw. mit aus der Literatur bekannten Modellen zu beschreiben. Dies soll hier nur kurz vorgestellt
und nicht im Detail diskutiert werden, da es mit diesen Modellen nicht möglich war, den
Kurvenverlauf abzubilden. Hierbei wurden im Wesentlichen drei weitere Ansätze verfolgt:
• In der Literatur werden häufig empirische Korrekturfaktoren (z.B.: β) verwendet und
eine verzerrt-exponentielle (engl.: stretched-exponential) Abhängigkeit der Form Vth(t)∝
1− exp− (t/τ)β zur Beschreibung von elektrochemischen Änderungen angenommen
[134, 135, 143, 144]. Hierbei ergeben sich empirische Werte für β , die in der Regel zwischen
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0,2 und 0,6 liegen. Mit diesem Ansatz konnte der Kurvenverlauf nicht angepasst werden.
Zudem würde ein empirisches Modell die physikalischen Zusammenhänge weder bestätigen
noch widerlegen können.
• Es liege nur ein einzelner Fallenzustand innerhalb der Energielücke mit einer Gaußver-
teilung nach Gleichung 2.2 vor. Hier wurde die Breite der Zustandsdichte im Bereich von
40-100 meV variiert, bei einer Variation des energetischen Schwerpunkts der Verteilung
zwischen 0,9-1,2 eV. Der experimentell beobachtete, deutliche Übergang zwischen den
beiden Zeitkonstanten lässt sich allerdings mit einer einzelnen, gaußverteilten Falle nicht
abbilden und der Übergang ist verschmierter. Die beste Übereinstimmung mit dem tat-
sächlichen Kurvenverlauf wurde mit zwei gaußverteilten Zuständen mit extrem geringer
Breite erreicht, was im Wesentlichen einer Verfeinerung des oben entwickelten Modells mit
zwei diskreten Zuständen entspricht und keine deutliche Verbesserung der Anpassung bei
höherem Rechenaufwand liefert.
• Als dritter Ansatz wurde erneut eine monoenergetische Falle angenommen und die beiden
unterschiedlichen Zeitkonstanten wurden als die Prozesse der Befreiung aus der Falle









identifiziert. Hieraus ergibt sich das folgende Gleichungssystem mit der
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p(t) = n(t) + nt(t) (11.4c)
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Der Vorteil dieses Ansatzes liegt in der analytischen Lösbarkeit des Gleichungssystems unter
vereinfachten Annahmen. Dadurch verringert sich der Rechenaufwand und die generellen
physikalischen Zusammenhänge der Einflussgrößen sind einfacher zu interpretieren. Al-
lerdings konnte auch mit diesem Ansatz der Kurvenverlauf nicht abgebildet werden. Die
Annahme einer ratenlimitierenden Rekombination bei vergleichbaren Zeitkonstanten der
Prozesse macht nach Gleichung 2.12 erst bei Ladungsträgerdichten im Bereich ≤ 106 cm−3
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Sinn, was einer Schwellspannungsverschiebung weit unter 10−3 V entsprechen würde. Diese
Verschiebung wäre kleiner als die Bauteilschwankungen und die Messgenauigkeiten.
Somit war es aus den diskutierten Gründen nicht möglich, den Kurvenverlauf der Schwellspan-
nung mit einem dieser drei Modelle anzupassen. Dies verdeutlicht, dass nicht nur ein einzelner
sondern zwei Defektzustände vorliegen.
Zusammenfassend kann in diesem Abschnitt ein Modell vorgestellt werden, das die ablaufenden
Prozesse sowohl für die Besetzung als auch für die Entleerung der Fallenzustände mit guter
Übereinstimmung mit den experimentellen Daten beschreibt. Der dominante Faktor und damit
der limitierende Schritt für die elektronische Entleerung der Defektzustände ist die langsame
Befreiung der eingefangenen Ladungsträger aus den sauerstoffinduzierten Zuständen in der
Energielücke. Die beste Anpassung erfolgt unter der Annahme von zwei Fallenzuständen mit
einem Unterschied in der energetischen Tiefe im Bereich von 100 meV. Die Aktivierungsenergien
zur Befreiung der Ladungsträger liegt für die Grenzflächenzustände bei 1,1-1,4 eV. Aufgrund der
beiden unterschiedlichen Zustände ergeben sich zwei Zeitkonstanten, die im Bereich von wenigen
Stunden bzw. einigen Tagen liegen. Hierbei erfolgt die Entladung der Zustände wesentlich
schneller als die Diffusion des Sauerstoffs aus dem Bauteil heraus (siehe Abbildung 11.2).
Weder die Dichte der Zustände noch der Füllgrad der vorhandenen Zustände zu Beginn der
Relaxation ändern den Verlauf der Relaxation. Der Kurvenverlauf und damit die Entleerung der
Zustände ist nahezu unabhängig vom Isolatormaterial, da die Defektzustände vermutlich an den
Thiophenringen lokalisiert sind und nicht in den Gateisolatoren. Der Vergleich der Kurvenverläufe
in Abbildung 11.7 zeigt, dass die Grenzflächen und damit verbundene Wechselwirkungen mit
den Molekülen der Gateisolatoren nur vernachlässigbar kleine Unterschiede aufweisen. Durch
eine Erhöhung der Temperatur kann die Entleerung der Zustände deutlich beschleunigt werden,
da die Befreiung der eingefangenen Ladungen thermisch aktiviert ist.
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12 Zusammenfassung Teil III
In Teil II wurde gezeigt, dass Sauerstoff in die funktionalen Schichten der Bauteile eindiffundie-
ren kann und unter welchen Bedingungen sich die sauerstoffinduzierten Zustände füllen lassen.
In Teil III wurde nun erläutert, in welchem zeitlichen Rahmen die Entfernung des Sauerstoffs
durch eine Diffusion aus dem Bauteil heraus abläuft und auf welche Art und Weise die elektroni-
sche Entleerung der Zustände erfolgt. In der Abbildung 12.1 sind die wesentlichen Erkenntnisse
aus Teil III dieser Dissertation schematisch zusammengefasst.
Abbildung 12.1: Skizzierung der Ergebnisse zur Entfernung der Bauteilinstabilitäten. a) Nachdem der
Sauerstoff-P3HT-Komplex aufgebrochen worden ist, kann Sauerstoff aus dem Bauteil heraus diffundieren.
Durch die Ausdiffusion des Sauerstoffs wird der Fallenzustand entfernt. Die Diffusion ist thermisch
aktiviert und kann durch eine Temperaturerhöhung beschleunigt werden. b) Die Entladung der Zustände
ist ebenfalls thermisch aktiviert und erfolgt im Volumen schneller als an der Grenzfläche, da die
gefangenen Ladungsträger im Volumen eine kleinere Aktivierungsenergie besitzen als an der Grenzfläche.
In beiden Fällen konnten zwei Prozesse identifiziert werden, welche in einer kürzeren und einer längeren
Zeitkonstante resultieren. c) Das entwickelte Modell zur Beschreibung der ablaufenden Prozesse über
unterschiedliche Ratengleichungen.
• Diffusion des Sauerstoffs aus den Bauteilen heraus: Zu Beginn dieses Teils wurde auf-
gezeigt, dass der Sauerstoff nach der Eindiffusion und der Komplexierung durch eine
Auslagerung an einer sauerstofffreien Umgebung wieder aus dem Bauteil ausdiffundieren
bzw. der Fallenzustand entfernt werden kann. Durch das Entfernen des Sauerstoffs wird die
Anzahl an Fallenzuständen reduziert - und damit auch die induzierbaren Änderungen der
Transistorkennwerte. Die Diffusion des Sauerstoffs aus den Bauteilen erfolgt langsamer als
die Diffusion in das Bauteil hinein, da die generierten Komplexe eine gewisse Bindungs-
energie besitzen, welche zuerst überwunden werden muss; dadurch wird die Diffusion
verlangsamt. Eine Erhöhung der Temperatur beschleunigt die Diffusion merklich, da in der
Regel eine thermische Aktivierung der Diffusionskonstante vorliegt.
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• Entleeren der Zustände: Nach dem optisch induzierten Befüllen der Zustände mit Elek-
tronen können die Zustände wieder entleert werden und die induzierten Änderungen in
den Transistorkennwerten werden entfernt. Die zeitliche Relaxation von Vth und des Off-
Stroms erfolgt durch zwei unabhängige, thermisch aktivierte Prozesse, die sich durch zwei
unterschiedliche Zeitkonstanten bzw. Aktivierungsenergien beschreiben lassen. Die kürzere
Zeitkonstante für die elektronische Entleerung liegt im Bereich von wenigen Stunden und
die lange Zeitkonstante der Entleerung im Bereich von einigen Tagen. Damit erfolgt die
elektronische Entleerung der Zustände für beide Zeitkonstanten deutlich schneller als die
Diffusion des Sauerstoffs aus den Bauteilen. Die Ausdiffusion des Sauerstoffs ist erst nach
Wochen abgeschlossen und somit ist der langsamere Prozess der elektronischen Entleerung
der Zustände nicht mit der Diffusion des Sauerstoffs zu korrelieren.
• Aktivierungsenergien zur Befreiung der eingefangenen Ladungsträger: Die Entleerung
der Zustände erfolgt thermisch aktiviert und eine Erhöhung der Temperatur um 53 °C von
Raumtemperatur auf 75 °C reduziert die zeitliche Relaxation der Schwellspannung zurück in
den Ausgangszustand von Tagen auf wenige Minuten. Die zugehörigen Aktivierungsenergien
betragen 1,1-1,4 eV.
• Physikalisches Modell zur Beschreibung der ablaufenden Prozesse: Im letzten Ab-
schnitt dieses Teils wurde ein Modell vorgestellt, mit dem die ablaufenden Prozesse sowohl
während der Besetzung der Zustände als auch die Relaxation der Schwellspannung beschrie-
ben werden können, wobei eine sehr gute Übereinstimmung mit den zeitlichen Verläufen
der relevanten Größen erreicht werden kann. Der bestimmende oder dominante Prozess
ist die Befreiung der eingefangenen Ladung aus den sauerstoffinduzierten Zuständen.






Im Rahmen dieser Dissertation wurde das Verhalten von P3HT-basierten Feldeffekttransistoren
im Betrieb charakterisiert. Das Ziel war hierbei die Analyse der Einflüsse von unterschiedlichen
Umgebungsbedingungen auf die Transistorkennwerte (Vth, µ, On- bzw. Off-Strom). Untersucht
wurden die Auswirkungen von Sauerstoffgehalt, optischer Bestrahlung, Luftfeuchtigkeit und
unterschiedlichen Temperaturen auf die Bauteileigenschaften. Es wurde gezeigt, unter welchen
Bedingungen sich die verwendeten Materialien und die Bauteile im Betrieb stabil verhalten.
Hier wurden sowohl die thermischen Stabilitäten als auch die optischen Eigenschaften der
verwendeten Materialien untersucht. Es zeigte sich, dass bei Temperaturen unterhalb von 90 °C
keine strukturellen Änderungen in den Materialien auftreten und dieser Temperaturbereich
somit als unkritisch im Bezug auf ein stabiles Bauteilverhalten betrachtet werden kann. Die
optischen Untersuchungen an den einzelnen Materialien zeigten im sichtbaren Spektralbereich
für die isolierenden Organiken eine hohe Transmission und für P3HT eine breite Absorption.
Wellenlängen unter 350 nm wurden als kritisch betrachtet und bewusst vermieden. Mit Hilfe der
optischen Methoden konnte die Energielücke von P3HT zu 1,9 eV bestimmt werden und durch
eine optische Bestrahlung in diesem Wellenlängenbereich können in P3HT Exzitonen generiert
werden. Die anderen organischen Materialien (PMMA, PIC01 und PET) zeigten im Wesentlichen
eine durchgehend hohe Transmission im untersuchten Wellenlängenbereich von 350-850 nm.
Bei der Untersuchung der elektrischen Eigenschaften der Bauteile im Betrieb zeigten sich eben-
falls keine Instabilitäten unter inerter Atmosphäre und in Dunkelheit. Es liegt zwar bereits eine
endliche Volumendotierung und eine besetzte Grenzflächenzustandsdichte im P3HT aufgrund von
Verunreinigungen und anderen Defekten vor; aber diese beeinflussen die Bauteile im zeitlichen
Rahmen der Messzeiten nur geringfügig. Allerdings wurde deutlich, dass die Bauteilkennwer-
te (Vth, µ, On- bzw. Off-Strom) aufgrund mangelnder Reproduzierbarkeit bei der Herstellung
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und der hohen Unordnung in organischen Systemen deutlichen statistischen Schwankungen
unterliegen. Es ergeben sich Standardabweichungen im Bereich von 30 % ergeben.
Die Diskussion der Bedingungen, die zur Erzeugung von Instabilitäten in den Bauteilen füh-
ren, sowie die Erläuterungen der Änderungen in den Bauteilkennwerten lassen sich wie folgt
zusammenfassen: In einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre kann Sauerstoff durch die organischen
Schichten diffundieren und mit den P3HT-Ketten einen Komplex bilden. Die Komplexierung
ist hierbei auf den Thiophenring lokalisiert und induziert einen Zustand in der Energielücke
von P3HT. Erfolgt nun der Betrieb der Bauteile in Verarmung unter gleichzeitiger Bestrahlung
mit Wellenlängen im Bereich der Fundamentalabsorption von P3HT, so können die optisch
generierten Exzitonen im gateinduzierten Feld getrennt werden. Dadurch werden aus den
Elektron-Loch-Paaren freie Elektronen und Löcher erzeugt. Während die beweglichen Löcher
ausgelesen werden können, besetzen die freien Elektronen die sauerstoffinduzierten Zustände
und bilden einen Charge-Transfer-Complex aus. Das Vorhandensein dieser CTCs an der Grenzflä-
che und im P3HT-Volumen ändert die Bauteileigenschaften deutlich. Die Resultate sind positive
Schwellspannungsverschiebungen und Anstiege in den Off-Strömen. Die dominanten Diffusi-
onspfade der Sauerstoffmoleküle durch die organischen Schichten konnten im Rahmen dieser
Dissertation nicht abschließend geklärt werden. Aufgrund der Weglängen und der Diffusionskon-
stanten ist nach den Fick’schen Gesetzen (siehe Gleichungen 2.13a, 2.13b und 2.13c) der Pfad
durch die 500 nm dünne Isolatorschicht mit anschließender lateraler Diffusion durch das P3HT
der dominante Pfad. Um die auftretenden Instabilitäten zu verhindern, müssen die Bauteile stets
in Dunkelheit oder unter Ausschluss von Sauerstoff betrieben werden. Zur Minimierung der
Änderungen könnten die Bauteile mit einer sauerstoffundurchlässigen Barriereschicht verkapselt
werden, die idealerweise auch lichtundurchlässig ist.
Durch die Analyse der elektronischen Entleerung und der Entfernung der sauerstoffinduzier-
ten Zustände zeigte sich, dass der Sauerstoff analog zur Eindiffusion wieder dekomplexieren
und aus den Bauteilen ausdiffundieren kann. Aufgrund des zusätzlichen Energiebeitrags der
Dekomplexierung erfolgt die Entfernung des Sauerstoffs langsamer als die Eindiffusion. Neben
der Diffusion des Sauerstoffs aus den Bauteilen heraus, was einer Eliminierung der Zustände
in der Bandlücke von P3HT entspricht, können die Zustände auch elektrisch entladen werden.
Dabei erfolgt eine thermisch aktivierte Befreiung der Ladungsträger. Die Entleerung erfolgt durch
zwei unabhängige, thermisch aktivierte Prozesse mit unterschiedlichen Aktivierungsenergien im
Bereich von 1,1-1,4 eV. Die resultierenden Zeitkonstanten für die beiden Einzelprozesse liegen
im Bereich von wenigen Stunden bzw. einigen Tagen. Damit erfolgt die Entleerung der Zustände
schneller als die Diffusion des Sauerstoffs aus dem Bauteil heraus (im Bereich von Wochen)
und die Prozesse können getrennt voneinander betrachtet werden. Sowohl das Entleeren und
Besetzen der Zustände als auch die Ein- und Ausdiffusion des Sauerstoffs sind reversible Prozesse
und ziehen keinerlei Schädigungen der Bauteile nach sich. Die diskutierten Beobachtungen
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Abbildung 12.2: Zusammenfassung der Ergebnisse. Dargestellt ist ein Querschnitt in vertikaler Richtung
durch einen Transistor. a) Im ersten Schritt diffundiert Sauerstoff in die Bauteile hinein und bildet mit
P3HT einen Komplex aus. Die skizzierte Geometrie der Komplexe wurde der Arbeit von Abdou et al.
entnommen [30]. b) Eine Injektion von Elektronen über die Goldkontakte ist aufgrund der Injektions-
barriere auch bei positiven Gatespannungen nicht möglich. c) Elektronen können optisch generiert
werden. Unter Bestrahlung der Bauteile mit Wellenlängen im Bereich der Energielücke von P3HT werden
Exzitonen generiert. Im gateinduzierten Feld werden die Exzitonen getrennt, die beweglichen Löcher
über den Drain-Kontakt ausgelesen und die freien Elektronen besetzen die sauerstoffinduzierten Zu-
stände. d) Die Elektronen bilden mit dem P3HT-O2-Komplex einen CTC aus. e) Der negativ geladene
CTC wird durch die positive Ladung eines injizierten Lochs kompensiert und das System besitzt einen
erhöhten Dotiergrad. Das Resultat ist eine Erhöhung des Off-Stroms und eine positive Verschiebung
der Schwellspannung. f) Ohne angelegte Gatespannung bzw. in Lochakkumulation erfolgt kein Einfang
von freien Elektronen, da die Elektron-Loch-Paare nicht effizient getrennt werden können und nach
kurzer Zeit rekombinieren. g) Das thermisch aktivierte Entleeren der besetzten Zustände kann durch das
Zuführen von thermischer Energie beschleunigt werden. Es liegen zwei Zustände mit unterschiedlichen
Aktivierungsenergien vor. Die Aktivierungsenergie für die Befreiung der Ladungsträger aus Grenzflächen-
zuständen ist hierbei größer als die Aktivierungsenergie von Volumenzuständen. Nach der Befreiung der
Elektronen rekombinieren diese vermutlich mit den Kompensationsladungsträgern. h) Die Auslagerung
der Bauteile an sauerstoffarmer Umgebung induziert die Diffusion von Sauerstoff aus dem Bauteil.
Hierbei erfolgt die Diffusion aus dem Bauteil heraus langsamer als die Diffusion in das Bauteil hinein, da
die Sauerstoffmoleküle als Komplex gebunden sind. Die Zeitkonstanten für das Entleeren der Zustände
sind wesentlich kürzer als die Zeitkonstanten für die Diffusion des Sauerstoffs.
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konnten erfolgreich in ein mathematisches Modell zur Beschreibung der ablaufenden Prozesse
zusammengefügt werden. Die Ergebnisse und deren logischer Ablauf sind in der Abbildung 12.2
als Schema zusammenfassend dargestellt.
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∂ c/∂ t Zeitliche Änderung der Konzentration
∂ c/∂ x Konzentrationsgradient
∂ n/∂ t Zeitliche Änderung der freien Ladungsträger










νPh Frequenz eines Photons
ν0 Attempt-to-escape-frequency
νa,b Sprungrate von Zustand a nach Zustand b
φ Austrittsarbeit
φB, e Injektionsbarriere für Elektronen
φB, e f f Effektive Injektionsbarriere
φB,h Injektionsbarriere für Löcher
φHL Austrittsarbeit des Halbleiters
φB Injektionsbarriere
φC Coulomb Potential
φM Austrittsarbeit des Metalls
Ψ Parameter für die Oberflächenrekombination von Ladung
σ Leitfähigkeit
σN Zustandsbreite der DOS
τ Verweilzeit in einer Falle
τ0 Inverse Attempt-to-escape-frequency
τC Zeitkonstante für RC-Glieder
τi Zeitkonstanten des Relaxationsprozesses
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τR Rekombinationszeit






CIsolator Kapazität des Isolatormaterials
CA Flächenkapazität






EF,HL Fermi-Niveau des Halbleiters
EF,M Fermi-Niveau des Metalls









f Frequenz der angelegten Wechselspannung







jFN Injektionsstrom nach Fowler-Nordheim
jRD Injektionsstrom nach Richardson-Dushman









nabs Anzahl an absorbierten Photonen
nA Dotierkonzentration im Volumen
nc Dichte der freien Ladungsträger
Nc Zustandsdichte der Ladungsträger
nG Grenzflächenzustandsdichte
np Anzahl an Photonen
nt Eingefangene Ladungsdichte an der Grenzfläche
p Löcherkonzentration
q Ladung








t∞ Unendlich lange Zeit
tτ Transitzeit
T0 Parameter für die Breite der exponentiellen DOS
TG Glastemperatur
Vbias Angelegte Bias-Spannung
Vex t Extern angelegte Spannung
VOf f Verarmungsspannung
Va Fitparameter im Vissenberg-Matters-Modell
VD Drainspannung
VG Gatespannung




WD Breite der Verarmungszone
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x Ortskoordinate
< x2 > Mittlere freie Wegstrecke










DOS Density of states / Zustandsdichte
FET Feldeffekttransistor
FWHM Full width half maximum
G Gate
HL Halbleiter
HOMO Highest occupied molecular orbital
IR Infrarot





OLED Organic Light Emitting Diode
OPV Organische Photovoltaik
P3HT Poly(3-hexylthiophen)
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Abbildung A.1: Beispielhafte Erzeugung der Bauteilinstabilität in Analogie zu Abbildung 7.1. a) Transfer-
kennlinienschar für die Bauteile mit PMMA als Isolatormaterial bei VD = −20V. Die Nummerierung in
der Legende gibt die Reihenfolge der Messungen an. Bei den Messdurchgängen (1), (4) und (6) wurden
die Transistoren während der Messung nicht beleuchtet und bei den Durchgängen (2), (3) und (5) wur-
den die Transistoren mit einem breiten Weißlichtspektrum der Mikroskoplampe innerhalb der Glovebox
bestrahlt. b) Hinläufe der Transferkennlinie aus a), korrigiert um die extrahierte Schwellspannung.
Abbildung A.2: a) Beispielhafte Mott-Schottky-Auftragung inklusive der zugehörigen Ausgleichsgeraden
für die MIS-Dioden mit PIC01 als Isolatormaterial mit einer Elektrodenfläche von 2 mm2 nach einer
Auslagerung an ambienten Bedingungen bei einer Modulationsspannung von 2 V, einer Frequenz von
133 Hz und unter Verwendung des Parallelmodells (Vergleiche Abbildung 5.2b). b) Schwellspannungs-
verschiebung als Funktion der Bestrahlungsschritte. Die Erzeugung der Instabilität erfolgt analog zu den
Schritten aus Abbildung 7.1. Nach vier Bestrahlungsschritten beträgt die Schwellspannungsverschie-
bung +19,7 V und sättigt bei ca. +22,5 V. Somit erfolgen, wie bereits zuvor angesprochen, 90 % der
Änderungen innerhalb der ersten vier Bestrahlungsschritte.
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Schwellspannungsverschiebung als Funktion der Anzahl an absorbierten Photonen
Zur Analyse und zum besseren Vergleich dieser Beobachtung soll hier versucht werden die
Schwellspannungsverschiebung mit der Anzahl an absorbierten Photonen zu korrelieren. Aus
der energetischen Strahlungsdichte kann bei gleicher Beleuchtungsdauer und bestrahlter Fläche
eine Normierung der Schwellspannungsverschiebung auf die Menge an absorbierten Photonen
erfolgen. Aus der Strahlungsdichte kann die Menge an Photonen nP mit der Energie hν über
die Energie eines Photons mit der Wellenlänge λ bestimmt werden. Zur Bestimmung der Menge
an absorbierten Photonen nabs kann unter der Annahme einer vernachlässigbaren Reflektion
und Streuung in erster Näherung die Absorption von P3HT als 1 minus Transmission verwendet
werden. Hierbei dürfen natürlich nur alle Photonen betrachtet werden, die die Gold-Schicht des
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Abbildung A.3: Schwellspannungsverschiebung der Transistoren mit PIC01 als Isolatormaterial als
Funktion der eingestrahlten Wellenlänge normiert auf die Anzahl an absorbierten Photonen. Die Proben
wurden zur Erzeugung der Instabilität analog zu dem unter Abschnitt 7 beschriebenen Vorgehen
bestrahlt.
In Abbildung A.3 sind die Schwellspannungsverschiebungen normiert auf die Anzahl an absor-
bierten Photonen aufgetragen. Aus der normierten Auftragung ergibt sich durch die Bestrahlung
mit blauem Licht die mit Abstand effizienteste Verschiebung, danach folgen rot, grün, gelb
und weiß. Aufgrund der geringen Absorption von P3HT im Infrarotbereich konnte hier keine
physikalisch sinnvolle Normierung erfolgen. Nach dem Onsager-Braun Modell kann zwar eine
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Trennung der Exzitonen in P3HT bei einer Anregung mit höherer Energie effizienter erfolgen
[46], aber dann sollte der rote Wellenlängenbereich weniger effizient und das weiße Spektrum
effizienter sein.
Kinetik der Fallenbesetzung
Die Geschwindigkeit der Fallenbesetzung soll im Folgenden mit Hilfe der Impedanzspektro-
skopie an MIS-Dioden abgeschätzt werden. An die Proben wird eine negative Bias-Spannung
VBias ≤ 0 angelegt und somit werden die Proben in Lochakkumulation betrieben. Dieser Be-
triebsmodus generiert keine Bauteilinstabilitäten, wie in den Abbildungen 7.1 und A.1 gezeigt.
Anschließend wird die Bias-Spannung mit einer Wechselspannung derart moduliert, dass die
Amplitude der Modulation eine kurzzeitige Elektronenakkumulation induziert. Danach wird
analog zu Abbildung 7.2 eine C-V -Kurve aufgenommen und es wird analysiert, ob sich die Flach-
bandspannung und die gemessene Kapazität in Verarmung geändert haben. Unter Beleuchtung
der Bauteile kann nun durch Variation der Frequenz der Wechselspannung eine Abschätzung
der kritischen Zeit in Elektronenakkumulation erfolgen, die ausreicht, um die Änderungen der
Bauteileigenschaften optisch zu induzieren. Die beschriebene Untersuchung ist in Abbildung A.4
verdeutlicht.
Abbildung A.4: Kinetik der Fallenbesetzung. Dargestellt ist eine beispielhafte Modulation der angelegten
Spannung als Funktion der Zeit. Für negative Spannungen sind die Bauteile auch unter Beleuchtung
stabil und erst unter positiven Spannungen bei gleichzeitiger Beleuchtung bilden sich die diskutierten
Bauteilinstabilitäten aus. Durch die Wahl einer negativen Bias-Spannung und einer hinreichend großen
Modulationsamplitude bei variabler Modulationsfreuqenz können die Bauteile für einen begrenzten
Zeitraum in Elektronenakkumulation versetzt werden. Erreicht die Frequenz einen kritischen Wert,
können die Exzitonen aufgrund ihrer begrenzten Lebensdauer und der endlichen Beweglichkeiten der
Ladungsträger nicht mehr getrennt werden.
Für alle apparativ verfügbaren Frequenzen (10µHz bis 32 MHz) konnte die Erzeugung der
Bauteilinstabilität beobachtet werden und somit scheint die kritische Frequenz oberhalb von
130 A Anhang
32 MHz zu liegen. Der gesuchte Frequenzbereich lässt sich über eine Abschätzung der Transitzeit




Unter der Annahme einer Transitstrecke x von etwa 20 nm zur Verarmung des grenzflächen-
nahen Bereichs, einer Spannung von 3 V und Beweglichkeiten im Volumen von 10−4 cm2/Vs
für Löcher [33] bzw. 10−7 cm2/Vs für Elektronen [104] ergeben sich Transitzeiten von 13 ns für
Löcher bzw. 13µs für Elektronen. Das heißt, dass zumindest die Löcher den hohen Frequenzen
im Megahertz-Bereich noch folgen können und der Halbleiter verarmt werden kann, was bei
gleichzeitiger Beleuchtung zur Besetzung der Komplexe führt. Bereits in den Transferkennlinien
in Abbildung 7.1a wurde deutlich, dass die Erhöhung des Off-Stroms unter Beleuchtung sehr
schnell sättigt, da in Verarmung die optisch generierten Löcher schnell abtransportiert werden
können. Vermutlich liegen die kritischen Frequenzen für die Erzeugung der Instabilität im Be-
reich von 0,1 GHz, da einerseits der Transport der Löcher nicht mehr schnell genug erfolgt und
andererseits auch die Lebensdauer der Exzitonen in der Größenordnung von Nanosekunden
liegt [110, 125]. Somit erfolgt die Besetzung der sauerstoffinduzierten Fallenzustände zeitlich
schneller als Mikrosekunden. In Analogie zu den Diskussionen der Abbildungen 7.1, A.1 und
A.2b erfolgt während der Impedanzmessung eine Sättigung der Bauteiländerungen nach einigen
Minuten in Elektronenakkumulation (dies entspricht in etwa den diskutierten vier Bestrahlungs-
schritten). Aufgrund der endlichen Beweglichkeit der Löcher in P3HT konnten von Fix et al.
bereits stabile Ringoszillatoren für Frequenzen im Bereich von 100 kHz realisiert werden [21].
Allerdings wurden die Bauteile hier nur in Lochakkumulation betrieben und es ist zu erwarten,
dass bei diesen Frequenzen unter Beleuchtung in Elektronenakkumulation ebenfalls Instabilitäten
auftreten.
Photoinduzierte Absorption zur Bestimmung der Fallentiefe
Als weiterer Ansatz zur Bestimmung der energetischen Tiefe der Zustände erfolgten zusätzlich
zu den bereits diskutierten Analysen mit Hilfe von elektrischen Methoden in Kooperation mit
dem Max-Planck-Institut für Polymerforschung in Mainz photoinduzierte Absorptionsmessungen.
Erfolgt eine Trennung der Exzitonen und ein Teil der Elektronen besetzt den sauerstoffinduzierten
Zustand, so besteht die Möglichkeit, mit einem weiteren Photon das Elektron aus diesem Zustand
zu befreien. Die resultierenden Änderungen in der Transmission aufgrund der zusätzlichen
Absorption von Photonen durch die eingefangenen Elektronen sind in Abbildung A.5 als Funktion
der eingestrahlten Photonenenergie aufgetragen. Einerseits wurden reine P3HT-Schichten in Ab-
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hängigkeit von der vorherigen Auslagerung untersucht und andererseits wurden P3HT-Schichten
mit einer zusätzlichen PMMA-Schicht charakterisiert. Die reine P3HT-Schicht und die Probe
mit P3HT und PMMA zeigen beide eine geringe Abschwächung der Transmission im gesamten
Messbereich. Die Abschwächung zeigt für alle Proben ein Maximum bei Energien im Bereich
von 1,05 eV, was in etwa den zuvor bestimmten Energien entspricht. Hierbei ist das Signal bei
den Proben mit zusätzlicher PMMA-Schicht stärker als bei den reinen P3HT Proben. Diese Beob-
achtung ist in Übereinstimmung mit der Vermutung, dass die Grenzfläche zu PMMA zusätzliche
Defektzustände zur Verfügung stellt. Allerdings ist die Streuung des Signals bei allen Messungen
leider zu groß und die Signalstärke zu gering für eine eindeutige Aussage. Zumindest zeigt sich
ein deutlicher Unterschied durch das Vorhandensein der Grenzfläche von P3HT/PMMA und es
konnte ein Zustand bei 1,05 eV gefunden werden. Dieser Zustand ist bereits aus der Literatur
bekannt und wird als exzitonischer Zustand zwischen den Ketten (engl.: Interchain-exciton)
identifiziert [137, 145]. Dies bedeutet, dass zwar ein optisch aktiver Zustand existiert, aber dieser
muss nicht zwangsläufig vergleichbar mit dem diskutierten CTC sein. Hinzu kommt noch, dass
die Methode der photoinduzierten Absorption hauptsächlich das Volumen adressiert. Das heißt,
dass bei einer Zustandsdichte von 1011 cm−2 an der Grenzfläche mit einer Ausdehnung von etwa
einem Nanometer und einer Dotierkonzentration von etwa 1016 cm−3 im Volumen nur wenige
Prozent des Signals einen Beitrag der Grenzfläche darstellen.
Abbildung A.5: Photoinduzierte Absorption von P3HT und P3HT mit einer zusätzlichen PMMA-Schicht
in Abhängigkeit von den Auslagerungsbedingungen. Die Proben, die mit Vakuum gekennzeichnet
sind, wurden für drei Tage bei 10−5 mbar evakuiert. Die Messungen erfolgten bei etwa 80 K unter
Helium-Atmosphäre. Die Anregungswellenlänge beträgt 524 nm und wird mit 317 Hz moduliert.
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Lumineszenz während der Relaxation der Schwellspannung
Nach der Befreiung der Elektronen besteht die Möglichkeit, dass die freien Elektronen mit
den aufgrund der nötigen Ladungsneutralität vorhandenen Löchern rekombinieren. Erfolgt
eine strahlende Rekombination der Exzitonen, so lässt sich eine Lumineszenz messen. Zur
Untersuchung der Lumineszenz wurde der Aufbau verwendet, der bereits in der Dissertation
von E. J. Feldmeier zur Analyse der Elektrolumineszenz von organischen licht-emittierenden
Transistoren beschrieben wurde [116]. Allerdings liegt die Menge an emittierten Photonen, wie
im Folgenden abgeschätzt, im Bereich von drei Photonen pro Sekunde und verschwindet damit
im thermischen Rauschen der CCD-Kamera. Somit konnte keine Fluoreszenz beobachtet werden.
Hinzu kommt auch, dass anderen Arbeitsgruppen bereits gezeigt haben, dass die Fluoreszenz im
P3HT in Anwesenheit von Sauerstoff stark unterdrückt wird [25, 26, 30].
• Die Defektdichte beträgt in etwa 1012 cm−2, bei einer Kanalfläche von 5 · 5000µm 2 sind
das 2,5 · 108 Zustände,
• nach acht Stunden entladen sich 50 % dieser Zustände, bei einer Messdauer von einer Stunde
sind das für eine lineare Approximation des Kurvenverlaufs etwa 1/16 aller Zustände, also
15,6 · 106 Zustände,
• bei Thiophenen sind nur etwa 5 % der Rekombinationen strahlend [62] und bei radialer
Abstrahlung lassen sich im besten Fall 1 % der strahlenden Zerfälle detektieren, damit
bleiben ≤ 8000 Zustände, die strahlend zerfallen und detektiert werden,
• bei einer Messdauer von einer Stunde sind das weniger als drei Photonen pro Sekunde.
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Out of topic - Engineers
A man was crossing a road one day when a frog called out to him and said: „If you kiss me, I’ll
turn into a beautiful princess“. He bent over, picked up the frog and put it in his pocket. The frog
spoke up again and said: „If you kiss me and turn me back into a beautiful princess, I will stay
with you for one week.“ The man took the frog out of his pocket, smiled at it and returned it to
the pocket. The frog then cried out: „If you kiss me and turn me back into a princess, I’ll stay with
you and do anything you want“. Again the man took the frog out, smiled at it and put it back
into his pocket. Finally, the frog asked: „What is the matter? I’ve told you I’m a beautiful princess,
that I’ll stay with you for a week and do anything you want. Why won’t you kiss me?“ The man
said: „Look, I’m an engineer. I don’t have time for a girlfriend, but a talking frog is cool.“
Ein Ingenieur stirbt und steht vor dem Himmelstor. Petrus sieht in seinen Akten nach und
meint: „Du bist ein Ingenieur und hier am falschen Platz.“ Der Ingenieur zuckt mit den Schultern
und macht sich auf den Weg zum Höllentor, wo er eingelassen wird. Es dauert nicht lange, bis der
Ingenieur sehr unzufrieden mit dem Komfort in der Hölle wird; er beginnt, zahlreiche Erfindung
und Verbesserungen zu machen. Nach einiger Zeit gibt es Klimaanlagen, Wassertoiletten und
Aufzüge und der Ingenieur ist in der Hölle recht bekannt.
Eines Tages meldet sich Gott beim Teufel und fragt hochnäsig: „Na, wie geht es euch denn
da unten in der Hölle?“ Der Teufel antwortet: „Alles läuft bestens. Wir haben Klimaanlagen,
Wassertoiletten und Aufzüge, und keiner weiß, was dieser Ingenieur als nächstes präsentieren
wird.“
Gott entgegnet: „Was??? Du hast einen Ingenieur? Das ist ein Fehler - er hätte nie hinunter
kommen sollen. Schick’ ihn wieder rauf.“ Der Teufel meint: „Kommt gar nicht in Frage. Ich finde
es klasse, einen Ingenieur zu haben, und ich behalte ihn.“ Gott droht: „Schick’ ihn mir zurück
oder ich verklage Dich!“ Da kriegt der Teufel einen Lachanfall und fragt: „Aber sicher. Und wo
willst Du im Himmel einen Anwalt finden?“
„Trust me, I’m an engineer!“
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Out of topic - Apt quotations
„Facts are meaningless. You could use facts to prove anything that’s even remotely true.“
Dan Castellaneta, amerikanischer Schauspieler, Autor und Schöpfer der Simpsons.
Sir Charles Spencer Chaplin Jr., bekannt als Charlie Chaplin nahm an einem „Charlie Chaplin
Ähnlichkeitswettbewerb“ teil und belegte am Ende den dritten Platz.
Joyce Milton, Tramp: The Life of Charlie Chaplin.
„The scientist is not a person who gives the right answers, he’s one who asks the right questions.“
Claude Lévi-Strauss, französischer Ethnologe und Anthropologe.
„Ich denke, dass es einen Weltmarkt für vielleicht fünf Computer gibt.“
Thomas J. Watson, Präsident von IBM.
„In der Physik ist im Wesentlichen schon alles erforscht.“
Phillip von Jolly, deutscher Physiker und Mathematiker.
„Es gibt nicht das geringste Anzeichen, dass wir jemals Atomenergie entwickeln können.“
Albert Einstein, deutscher Physiker und Vater der Relativitätstheorie.
„The most exciting phrase to hear in science, the one that heralds the most discoveries, is not
-Eureka!-, but -That’s funny!-“
Isaac Asimov, russisch-amerikanischer Biochemiker.
„Research is what I’m doing when I don’t know what I’m doing.“
Wernher von Braun, deutscher Raketeningenieur und Konstrukeur der V2-Rakete.
„Science is the great antidote to the poison of enthusiasm and superstition.“
Adam Smith, schottischer Moralphilosoph und Begründer der klassischen Nationalökonomie.
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Out of topic - Erfolg
„Erfolg hat nur, wer etwas tut, während er auf den Erfolg wartet.“
Thomas Alva Edison, amerikanischer Erfinder.
„Unsere Fehlschläge sind oft erfolgreicher als unsere Erfolge. Misserfolg ist lediglich eine
Gelegenheit, mit neuen Ansichten noch einmal anzufangen. Es gibt mehr Leute, die kapitulieren,
als solche, die scheitern.“
Henry Ford, Gründer des gleichnamigen Automobilherstellers.
„Ich kenne keinen sicheren Weg zum Erfolg, aber einen sicheren Weg zum Misserfolg: Es allen
recht machen zu wollen!“
Platon, griechischer Philosoph.
„Holzhacken ist deshalb so beliebt, weil man bei dieser Tätigkeit den Erfolg sofort sieht.“
Albert Einstein, deutscher Physiker und Vater der Relativitätstheorie.
„Erfolg hat drei Buchstaben: TUN!“
Johann Wolfgang von Goethe, deutscher Dichter.
„Nur im Wörterbuch steht der Erfolg vor Fleiß.“
Vidal Sassoon, britischer Unternehmer.
„Selbstvertrauen ist das erste Geheimnis des Erfolges.“
Ralph Waldo Emerson, amerikanischer Philosoph und Schriftsteller.
„Alle Großen sind große Arbeiter, unermüdlich nicht nur im Erfinden, sondern auch im Verwer-
fen, Sichten, Umgestalten, Ordnen.“
Friedrich Nietzsche, deutscher Philosoph.
„Genie ist ein Prozent Inspiration und neunundneunzig Prozent Transpiration.“
Umberto Eco, italienischer Schriftsteller.
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